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Die Fortschritte der Radioaktivität im Jahre 1918%).. 
Von 
V. F. Hess, Wien. 


a 


I. Allgemeines über Radioaktivität; die c-Strahlen; radioaktive 
Schwankungen. N 


Der Wilsonsche Kondensationsversuch gelingt, wie Edgar Meyer 
auf der 99. Jahresversammlung der Schweizer. Naturforsch. Ges. (Verh. 
dieser Ges., 1917, p. 146 u. Verh. d. Physik. Ges. Zürich, Nr. 18, 1916) in 
sehr hübscher Weise gezeigt hat, auch bei Temperaturen unter 0?. Bei mikro- 
skopischer Betrachtung der fallenden kondensierten Teilchen bemerkt man 
an diesen starkes Flimmern, welches fehlt, wenn man den Expansionsversuch 
oberhalb 0° ausführt. Dies zeigt, daß man es mit kleinen Eiskryställchen 
zu tun hat. . Dabei bleibt die Frage noch offen, ob die Kondensation an den 
Ionen zuerst in Form unterkühlten Wassers erfolgt, das während des Fallens 
gefriert oder direkt in Eisform. . 

Fv Hauer (Wien. Sitz.-Ber., Ia, Bd. 127, p. 369—393, 1918) hat 
eingehend die 'Luminiszenzerscheinungen der Sidotblende studiert. Aus 
dieser Arbeit ist einiges auch für den Standpunkt des reinen Radiologen von 
Interesse: v. Hauer stellt im Gegensatz zu den bisherigen Behauptungen 
anderer Forscher einwandfrei fest, daß sowohl die von a-Strahlen erregte 
Szintillation als die Triboluminiszenz der Sidotblende auch bei der Tem- 
peratur der flüssigen Luft noch nachweisbar ist. Ferner wurde die von 
H. Baumhauer (Phys. ZS., Bd. 5, p. 289, 1904) erwähnte Erscheinung ` 
des Leuchtens von Sidotblendenschirmen bei Befeuchten näher geklärt: 
es handelt sich nach v. Hauer um einen Einfluß des Klebemittels, mit Hilfe 
dessen das Sidotblendenpulver auf dem Schirm befestigt ist. Reines Sidot 
pulver leuchtet beim Befeuchten nicht. Die übrigen Resultate v. Hauers 
beziehen sich hauptsächlich auf den Mechanismus der Phosphoreszenz. 

Theoretische Überlegungen wiesen darauf hin, daß die bisher angenom- 
mene Zahl der a-Teilchen, die von 1 g Rain der Sekunde emittiert wird (Z), 
einer Neubestimmung bedurfte. In diesem Sinne haben sich mehrere Au- 
toren, insbesondere Geiger und Rutherford, selbst geäußert. Die einzige, 
bisher unmittelbar ausgeführte Bestimmung dieser fundamentalen Kon- 
stante von Rutherford und Geiger (1908) hatte zu dem Werte Z = 3,4 1019 
geführt, der sich durch Umrechnung auf den internationalen Radiumstandard 
auf 3,57 1010 erhöht, 


^ 
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1) Hierbei sind auch die in franzósischer und englischer Sprache er- 
schienenen Arbeiten berücksichtigt, soweit sie direkt oder in Referatform zu- 
gänglich waren. Von wichtigen ausländischen Zeitschriften waren nicht er- 
hältlich: Physical Review, Sillim. Amer. Journ. of Sc., Journ. d. Phys., Ann. 
d. Phys. et Chim. 
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Eine neue, móglichst sorgfaltige Bestimmung dieser Zahl ist nun von 
. V. EF. Hess und R. W. Lawson (Wien. .Sitz.-Ber., Bd. 127, p. 405—459, 
1918; Mitteil a. d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 105) durchgeführt worden. 
wobei die gewählte Methode prinzipiell mit der von Rutherford und Geiger 
eingeführten StoBionisationsmethode übereinstimmte. Die Zahlkammer 
war ein kleiner Halbkugelkondensator mit einer genau ausgemessenen kreis- 
runden Öffnung, durch welche die a-Teilchen aus dem langen Rohr, in welchem 
ein mit Ra beschlagener Träger als Strahlenquelle sich befand, eintreten 
konnten. Durch Stoßionisation wurde der Effekt jedes a-Teilchens so weit 
vergrößert, daß der Faden des mit der Záhlkammer verbundenen durch einen 
Xylol-Alkohol-Widerstand zur Erde abgeleiteten Elster-Geitelschen Ein- 
fadenelektrometers bei Eintreten eines Teilchens deutliche Zuckungen zeigte. 
— Im Gegensatz zu Rutherford und Geiger fanden Hess und Lawson, 
“daß, wenn die Zählkammer mit sorgfältig getrockneter und staubfreier Luft 
gefüllt war, neben den a-Teilchen stets auch f- und y-Strahlen StoBioni- 
sationseffekte bewirken, deren Berücksichtigung und Korrektur sehr schwierig 
ist. Mit Kohlensäurefüllung dagegen reagiert der Zählapparat nur auf a. 
Strahlen, es zeigt sich jedoch die Tendenz, daß öfters Glimmstrom ausgelöst 
wird. Am besten bewährte sich eine Mischung Kohlensàyre (54 95) mit 
Luft (46 95), bei welcher ebenfalls nur a-Teilchen wirksam sind und bei der 
die Spannung sebr weit gesteigert werden kann, ohne daß Glimmentladung 
eintritt. Die sonstigen, sehr grofen experimentellen Schwierigkeiten, die 
sich im Laufe der zwei Jahre dauernden Untersuchung eingestellt haben, 
kónnen hier Raummangels wegen nicht erwähnt werden. Die Versuchsbedin- 
gungen wurden nach jeder Richtung hin variiert, und es wurden zur Kontrolle 
auch von beiden Beobachtern simultane Zählungen vorgenommen. Die 
Definitivbestimmungen, bei denen insgesamt etwa 80000 a-Teilchen gezählt 
wurden, lieferten als definitiven Mittelwert der Zahl der sekundlich ausgesen- 
deten a-Teilchen pro 1 g Radium 
z = (3,72 + 0,02):1010, 

Diese experimentell bestimmte Zahl stimmt mit der aus der Warme- 
produktion des Radiums und der kinetischen Energie der a-Teilchen bzw. 
der Rückstoßatome abgeleiteten Zahl (3,8-1010) gut überein, so daß nunmehr 
die zur Erklärung der zu großen Wärmeproduktion aufgestellte Annahme 
des Freiwerdens einer intraatomistischen Binnenenergie überflüssig erscheint. 
Aus der neuen Zahl lassen sich neue Werte der Geschwindigkeit und der 
Reichweite der a-Teilchen des Radiums (v = 1,53 -10° em/Sek., r,,, = 3,52 cm) 
sowie der Halbwertszeit (1580 Jahre) berechnen. 

In einer zweiten Abhandlung (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 127, p. 461—470, 
1918; Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 106) berichten R. W. Lawson 
und V. F. Hess über Zählungen der a-Teilehen mittels photographischer 
Registrierung, welche zur Kontrolle der subjektiven Záhlungen dienen sollten. 
Es zeigte sich, daß das benutzte Elster-Geitelsche Einfadenelektrometer 
doch nicht genügend kleine Fadenträgheit besitzt, um eine höhere Zahl von 
Teilchen pro Minute registrieren zu kónnen, als nach der subjektiven Methode. 
Es wurden zwei Verfahren ausgearbeitet, um rechnerisch das Vorkommen 
von Doppelstößen zu berücksichtigen und es ergab sich als Zahl der von 1 g 
Ra in 1 Sekunde emittierten: a-Teilchen z = 3,7-1019, ein Wert, der mit 
dem oben angegebenen Resultate der subjektiven Zählungen sehr gut überein- 
stimmt, ohne indes die Genauigkeit der letzteren zu erreichen. 
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]n einer dritten Arbeit behandeln dieselben Autoren den Einfluf der 
Zerstreuung der a-Teilchen bei solchen Zählungen (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 127, 
p. 535—562, 1918). Die vom axial im langen Glasrohr angebrachten RaC- 
Práparate ausgehenden a-Teilchen treffen unter sehr schiefem Winkel die 
Innenwand des Rohres und ein Teil von ihnen wird durch den Vorgang der 
einfachen Zerstreuung die Glaswand auf derselben Seite verlassen, auf der 
der Aufprall der Teilchen erfolgt (,, Quasireflexion ^?) Diese quasireflek- 
tierten Teilchen kónnen natürlich auch in den Zahlapparat gelangen und dort 
eine beträchtliche Erhöhung der beobachtbaren Teilchenzahl bewirken. 
Durch Anbringung mehrerer geeigneter Metallblenden mit kreisförmiger 
‚Öffnung zwischen Präparat und Zähleröffnung gelingt es, diese reflektierten 
Teilchen vom Zähler abzuhalten, wie es für die oberwähnten Messungen er- 
forderlich ist. 

Ein näheres Studium der Erscheinung dieser Quasireflexion lieferte 
recht interessante Ergebnisse: es konnte nachgewiesen werden, daß die 
reflektierten Teilchen eine deutliche Einbuße an Geschwindigkeit gegenüber 
den direkt in den Zähler kommenden primären a-Teilchen erlitten haben 
(ca. 15 %). Bei größeren Entfernungen zwischen Präparat und Zählkammer 


waren daneben noch Teilchen mit etwa doppelt so großem Geschwindigkeits- ` 


` verlust konstatierbar. Diese Energieverluste sind, wie der Vergleich mit 
der Berechnung nach der Rutherfordschen Theorie der einfachen Zer- 
streuung beweist, nicht durch die einfache Zerstreuung, sondern durch die 
Absorption während des Weges durch die Glasschicht bedingt. 

Die rechnerische Betrachtung unter Zugrundelegung der Ruther- 
fordschen Theorie liefert unter gewissen vereinfachenden Annahmen das 
Resultat, daß die Absolutzahl der bei bestimmter Präparatstärke in den 
Apparat hineinreflektierten Teilchen bei allen Entfernungen zwischen Prä- 
parat und Zählkammer gleich groß sein soll. Dies wird durch das Experiment 
nur für Entfernungen von 150—250 cm bestätigt. Die nach der erhaltenen 
Formel berechnete Zahl der von 1 g Ra-Aquivalent (RaC) minutlich in den 
Zähler gelangenden reflektierten a-Teilchen (1,6 10%) stimmt mit dem mitt- 
leren, aus den Versuchen erhaltenen Wert (1,5-10*) gut überein. 

Durch Reflexion“ gelangt nur etwa ein Bruchteil von 10-8 der Gesamt- 


zahl der vom Präparat ausgesendeten primären a-Teilchen in die Zahl ` 


kammer. 

| In einer vierten Mitteilung haben weiter R.W.Lawson und V. F. Hess 
. (Wien. Sitz-Ber., Bd. 127, 13. Juni 1918; Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., 
Nr 108) ihre allgemeinen Ergebnisse über die Eignung verschiedener Gase 
bei Záhlungen von a-Teilchen nach der Methode der StoBionisation dargestellt. 
Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff verhalten sich in dieser Hinsicht 
wie Luft, d. h wenn man diese Gase zur Füllung der Záhlkammer benutzt, 
sind neben den a-Teilchen immer noch f- und y-Strahlen als stoßerregend 
wirksam. Nur Kohlensäure und die oben erwähnten Kohlensäure Luft- 
gemische reagieren nur auf a-Strahlen. Eine längere statistische Unte suchung 
wurde über die sogenannte „natürliche Zahl", d.h. über das Vorkommen 
jener StóBe angestellt, welche bei Abwesenheit der Strahlenquelle noch auf- 
treten. Eine besondere Art von Stößen (,singuláre' genannt), welche an 
Größe diejenige der a-Strahlenstöße bedeutend übertreffen, wurde festgestellt 
und ihr Vorkommen .monatelang statistisch verfolgt. Ihre Haufigkeit nahm 
mit der Zeit ab und betrug schließlich nur etwa 1 Promille der a-Stöße. Diese 
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singulären Ausschläge sind nicht radioaktiven Ursprungs, sondern scheinen 
durch eine chemische Einwirkung des Füllgases auf das Metall der Zahikammer 
hervorgerufen zu sein. 

In der Abhandlung wird auch über Versuche zum Nachweis der H- 


- Strahlen (d. h. der von a-Teilchen in Wasserstoff durch direkte Stoßwirkung 


erregten schnellen H: eilchen) berichtet. Es ergibt sich, daß die Zahl der 
durch geraden Stoß in der Achsenrichtung des langen Rohres (also in der 
direkten Verbindungslinie Präparat—Zählkammer) erzeugten H- Sirane 
weniger als 1/55) der direkten a-Teilchen beträgt. 

Es wurde ferner der Versuch gemacht, festzustellen, ob auch bei RaC 
a- Teilchen von abnorm großer Reichweite existieren, ähnlich wie sie Ruther - 
ford und Wood bei ThC gefunden hatten (vgl. diese Fortschr., Bd. XIII, 
p.165, 1918). Lawson und Hess kommen zu dem Ergebnis, daß solche 
Teilchen bei RaC wahrscheinlich nicht existieren. Wenn sie existieren, 


-so ist ihre Zahl kleiner als 1/5009 der Zahl der gewöhnlichen a-Teilchen des Ra. 


R. W. Lawson (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 127, 4. Juli 1918; Mitteil. a. 
d. Inst. f. Radrumforsch., Nr. 109) berichtet über einen einfachen Apparat 


. zur visuellen Bestimmung des Luftäquivalents von Metallfolien und Glimmer- 


blättchen, der für rasche Messungen sehr praktisch ist. Durch solche Messungen 
an Glimmerblättchen und Wagung derselben konnte festgestellt werden, 
daß eine linear» Beziehung zwischen Luftäquivalent und Gewicht des Glimmer- 
blattchens pro cm? besteht: ein Blattchen mit 1,5 mg/cm? hat bei 760 mm 
Druck und 15° C. das Luftäquivalent 1 cm. 

Eine Arbeit von Th. Ch. Chondhari über Erklárung des radioaktiven 
Zerfalls (Chem. News, Bd. 116, p. 25 —27, 1917) war nicht zugänglich. 

Die Kenntnis und Beobachtungstechnik der Zerfallsschwankungen ` 
a-strahlender Präparate (,,Schweidlersche Schwankungen") ist durch 
eine theoretische Arbeit von Erwin Schrödinger (Wien. Sitz.-Ber., 
Bd. 127, p. 237—262, 1918) und Beobachtungen von Frl. E. Bormann 
(Wien. Anzeiger, 12. D:z. 1918) sehr wesentlich gefórdert worden: 
Frl. Bormann beobachtete die Schwankungen zweier nahezu gleich- 
starker Poloniumpráparate in der üblichen Differentialschaltung (be! 
voller Ausnutzung der Reichweite an a-Strahlen) mittels eines Elster- 
Geitelschen Einfadenelektrometers mit zwei kugelfórmigen Ionisations- 
gefäßen. Die Fadenstellungen wurden in gleichen Zeitintervallen registriert. Der 
Abstand einer Fadenstellung von derjenigen, welche aus t/Sek. spáter eintritt, 
entspricht der Schwankung innerhalb t/Sek. Ihr Mittelwert muf), wenn die 
Stromschwankungen ein unverzerrtes Bild der Zerfallsschwankungen geben, 


mit yt anwachsen. Dies war aber experimentell nicht der Fall: Die mittleren 
Schwankungen nehmen zuerst init der Zeit zu, bleiben mit wachsender 
Größe immer mehr hinter dem theor,tisch geforderten Wert zurück und 
erreichen schließlich (für ca. 2 Min. Schwankungsdauer) einen Grenzwert. 
Man erkennt hieraus, daß ein den Schwankungen übergeordneter ,,Zug zum 
Nullpunkt“ herrscht, der proportional der Entfernung der Fadenstellung 
von der Nullage anwächst. Hervorgerufen wird dieser Zug, wie schon 


N. Campbell festgestellt hat, durch das AbflieBen der auf dem Fadensystem 


angesammelten Elektrizität über einen Ohmschen Widerstand. Bei der 
vorliegenden Arbeit wirkte der geerdete, durch minimale Spuren von Po- 
lonium verseuchte’ Schutzkasten als solcher . Bronson- Widerstand" Dazu 
kommt noch der auch bei fast gesáttigtem Strome endliche Widerstand der 
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Ionisationskugeln. Dieser Zug zum Nullpunkt bewirkt, daß die mittleren 
Schwankungen abhängig von der Anfangslage und außerdem nur für kleine 
Zeiten Funktionen der Zeit sind. Für längere Zeiten stellt sich ein stationärer 
Bewegungszustand des Fadens ein. Die Richtigkeit dieser Anschauungen 
ließ sich mit Hilfe der Formeln von E. Schrödinger (l. c.) aus den Beob-. 
achtungen (über 3000 von 2 zu 2 Sek. Bee ore Fadenstellungen) be- 
weisen. 

Schródinger berechnet unter Berücksichtigung dieses Ohmschen. 
Widerstandes und der übrigen Konstanten (Präparatstärke, Elektrometer- 
konstanten) den Wahrscheinlichkeitszusammenhang zwischen einer Faden- 
stellung und der in jedem späteren Zeitpunkte erreichten. 

Bedeutet i den mittleren, von einem Präparat erzeugten Strom in 
partes/sec, Z die im Mittel pro Sek. zerfallende Zahl der Atome bei einem 
Präparate, K die Kapazität des Elektrometers, 2 den Ohmschen Wider- 


T EE l i? 
stand in statistischen Einheiten und nennen wir f — Ko D= Z ferner 


sp die Anfangsstellung, s die t/Sek. später erreichte: Fadenstellung, so ist 
nach Schrödinger die mittlere Schwankung und das mittlere Schwankungs- 
quadrat gegeben durch: 


ES. zx p 
8 — 89 = s, (1 — e72? t), peus espere (ase 23) 


Frl. Bormann hat diese Formeln experimentell verifiziert. 


Bei der Auswertung ihrer Messungen ist angenommen, daß das Elektro- 
meter zu jeder Zeit den herrschenden Momentanwert der Spannung anzeigt, 
was aber wegen der Fadenträgheit nicht ganz strenge zutrifft. $chrödinger 
hat auch diesen Einfluß berechnet. Bei dem Elster-Geitelschen Elektro- 
meter kann er praktisch vernachlässigt werden. 


II. ifs und y-Strahlen; sekundäre Strahlen; Mefimethodik; Wirkungen 
radioaktiver Strahlung. 


Dureh Kombination der Elementargesetze von Lorentz und Rie- 
mann hat R. Malmstróm (Phys. ZS., Bd. 18, p. 454, 1917) eine Theorie 
aufgestellt, welche den scheinbaren Widerspruch zwischen den Versuchs- 
resultaten von Fizean und Michelson beseitigt. Die auf diese Weise er- 
haltene Formel für die gegenseitige Wirkung zweier Elektronen steht aber 
nicht im Einklang mit den Versuchen über f-Strahlen. Durch eine kleine 
Veränderung des Riemannschen Elementargesetzes gelingt es indessen, 
wie Malmstróm neuerdings zeigte (Phys. ZS., Bd. 19, p. 43—47, 1918), 
auch diese Unstimmigkeit zu beheben und die Ablenkungen i im elektrischen 
und magnetischen Felde in Übereinstimmung mit den Versuchsergebnissen 
von W. Kaufmann und von Bucherer abzuleiten. 

A. H. Compton (Journ Wash. Acad. Sc., 4. Jan. 1918; Nature, Bd. 100, 
p. 510—511, 1918) behandelt die Frage der Zerstreuung harter y-Strahlen 
.durch die Atome des absorbierenden Materials; er nimmt an, daß die einfache 
Theorie der Zerstreuung (jedes Elektron als unabhängiger Ausgangspunkt 
der erregten Strahlung) nicht mehr anwendbar ist, sobald die Wellenlänge 
der einfallenden y-Strahlen vergleichbar wird mit den Dimensionen des 
Elektrons. Unter Benutzung der alten Wellenlängenwerte für die y-Strahlen 
nach Rutherford und da Andrade (vgl. diese Fortschr., Bd. XI, p. 38, 
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1915) errechnet Verf. für den Radius des Elektrons den erstaunlichen Wert 
^ 2,3-10~10 em, der hundertmal größer ist, als jener, welchen man bisher aus 
der scheinbaren Masse gefolgert hatte. Bei Benutzung der neueren (kleineren} 
Wellenlängenwerte für die y-Strahlen würde sich allerdings der Campton- 
sche Wert auf den 10. Teil, also auf 2-10-11 verringern. 

Nachdem K. W. F. Kohlrausch (vgl. diese Fortschr., Bd. XIII, 
.p. 153, 1918; Jahrb. f. Rad. u. Elektron., p. 64—100, 1918) die Frage der 
Ermittlung der wahren Absorptionskoeffizienten bei homogener in dünnem 


Bündel ausgehenden primären y-Strahlung geklärt hat, behandelt nun Frl. 


Marietta Blau (Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 110; Wien. Sitz.- 
Ber., Bd. 127, p. 1253—1279, 1918) den Fall der divergenten y-Strahlung. 
Experimentell ist dieser Fall der wichtigere, da man bei schwacheren Radium- 
präparaten praktisch doch stets mit divergenten primären y-Strahlen arbeiten 
muß. Frl. Blau gibt, von Ansätzen Kohlrauschs und Schrödingers 
(Wien. Sitz.-Ber., Bd. 123, p. 1319, 1914) ausgehend, eine Berechnung der 
im Absorber erzeugten harten Sekundärstrahlung (die weiche sekundäre 
Strahlung kann experimentell ausgeschaltet werden) bei homogener (also 
bereits gefilterter) Primärstrahlung, die aber nur für den Fall dünner Ab- 
sorberschichten sich als auswertbar erwies. Die experimentell erhaltenen 
Absorptionskurven lassen sich durch die erhaltenen Formeln ebensogut 
darstellen, wie durch die Kingsche Formel, doch ist immerhin ein wesent- 
licher Fortschritt erzielt, weil die so berechneten Absorptionskoeffizienten 
in Zink nur mehr unwesentlich mit der Versuchsanordnung variieren, was 
bei den Berechnungen nach der Kingschen Formel nicht der Fall war. 


u 


- 
Der Zusammenhang zwischen dem Massenabsorptionskoeffizienten 


und der Wellenlänge A läßt sich — wenigstens bei Róntgenstrahlen — durch 


eine Gleichung von der Form 


DER WE 
. 0 


darstellen. Für log 5 und log A besteht also ein linearer Zusammenhang, 


A 


der zur Ermittlung von 4 aus bekannten Werten von wiederholt benutzt 


‚wurde. Dieses Gesetz, welches in Gebieten selektiver Absorption seine Gültig- 
keit verliert, wurde von R. Glocker (Phys. ZS., Bd. 19, p. 66—72) für die 
Röntgenstrahlenabsorption in Elementen und chemischer Verbindung dis- 
kutiert, ausgebaut und angewendet, wobei sich auch für die Wellenlänge 
der y-Strahlen von RaB und RaC einige interessante Schlüsse ergeben. 


Glocker fand, daß der Gültigkeitsbereich der obigen Formel bis herab zu ` 


à = 0,1:10-® cm sich erweitern lasse und berechnet neben Einsetzung des 
allerdings recht unsicheren Wertes des’ Massenabsorptionskoeffizienten der 
Streustrahlung nach Ishino (vgl. diese Fortschr., Bd. XIII, p. 153, 1918) 
für RaC å = 0,12-10-8cm, was mit dem von Rutherford mittels y-Strahlen- 
spektrum direkt gefundenen mittleren Werte die Wellenlänge (0,13 -10—8 cm) 
überraschend gut übereinstimmt. 

K. W. F. Kohlrausch (Phys. ZS., Bd. 19, p. 345—349, 1918) hat die 
Berechnung Glockers eingehend kritisiert und kommt zum Ergebnis, daß 
die auf Grund der obigen Berechnung erhaltene Wellenlänge keineswegs 


\ 


WE * | | 7 
den harten y-Strahlen von RaB und RaC zukomme Bei näherer Kritik 
stellt sieh auch die oben erwähnte Übereinstimmung als eine mehr zufällige 
heraus und es ist nun auch der Schluß Glockers, daß eine eventuell existie- 
rende sehr harte J-Serie erst unterhalb 0,1 -10—8 cm beginnen können, zweifel- 
haft geworden, insbesondere, wenn man die von G. C. Barkla und M. P. White 
(Phil. Mag., Bd. 34, p. 270, 1917) gefundene Unstetigkeit in der Absorption 
bei 4 = 0,36 :10-8 cm berücksichtigt. Kohlrausch wendet sich daher 
entschieden gegen die Anwendung der erwähnten logarithmisch-linearen 
Beziehung zwischen É und A in jenen Wellenlàngengebieten, in welchen 


der Massenabsorptionskoeffizient der erzeugten Streustrahlung ° von gleicher 
Größenordnung ist, wie der der primären (5) 


Kohlrausch hat bei seinen Absorptionsmessungen (vgl. diese Fortschr., 
Bd. XIII, p. 153, 1917) 3 Komponenten der y-Strahlung bei (RaB + RaC) 


gefunden. Ein Vergleich seiner bezüglichen É Werte mit denen, welche 


Rutherford in seiner neuesten Arbeit über sehr harte Róntgenstrahlen 
(Phil. Mag. [6], Bd. 34, p. 153, 1917) sowie Barkla und Hull und Rice 
(vgl. diese Fortschr., Bd. XIII, p. 156, 1918) mit gleichzeitigen Angaben 
der Wellenlängen publiziert haben, zeigt, daß eine Identifizierung dieser drei 
harten y-Strahlarten mit bekannten Wellenlängen bis herab zu 0,06 10-8 
unmöglich ist, d. h., daß die Wellenlängen dieser harten y-Strahlen 
jedenfalls noch erheblich unter dieser Grenze liegen muß. 
Zu gleichen Schlüssen kam auch Rutherford. Eine 1917 erschienene Arbeit 
von Frl. Minna Lang (Ann. d. Phys. [4], Bd. 53, p. 279—319 u. 337—372, 
1917) über die Absorption von Róntgenstrahlen in Gasen enthalt einige Ab- 
. schnitte, welche radioaktive Fragen berühren, weshalb sie nachträglich 
berücksichtigt werden muß. Die erzielten sehr harten Röntgenstrahlen 
sind noch etwa 4—5 mal weicher als die y-Strahlen von RaC. Aus den Messun- 
gen der Absorptionskoeffizienten u in Aluminium wurden mit Benutzung 
der Braggschen Beziehung u = k:4^ die Wellenlängen der K-, L- und 
M-Serien der betreffenden Radioelemente berechnet. Auch hier ergab 
sich eine lineare Beziehung zwischen der Quadratwurzel aus der Frequenz 
und der Ordnungszahl des betreffenden Elementes analog der Moseley- 
schen Beziehung, und zwar auch für die sehr weiche M-Serie. Bedenklich 
erscheint dem Referenten nur der Umstand, daf Frl. Lang gerade die Werte 
der Absorptionskoeffizienten in Aluminium zur Berechnung der A-heran- 
gezogen hat. Denn K. W. F. Kohlrausch zeigte in seiner letzten, vorhin 
besprochenen Arbeit, daß die bei Benutzung der u-Werte in anderen Metallen 
erhaltenen Wellenlängen ganz anders ausfallen. Frl. Lang weist dann noch 
auf die gute Übereinstimmung zwischen dem Spektrum der weichen y Strahlen 
. des RaB (nach Rutherford und da Andrade) mit der L-Serie des Hoch- 
frequenzspektrums des isotopen Bleis (L-Serie) hin. Bei den anderen Blei- 
isotopen ThB, AcB sind Abweichungen vorhanden, denen übrigens nach 
Ansicht des Referenten bei der Unsicherheit der Errechnung der Wellen- 
` längen nicht gar so große Bedeutung beizulegen ist. Frl. Lang berechnet 
dann noch wnittels der Whiddington-Van den Brockschen Formel die 


\ 
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' kritische minimale Elektronengeschwindigkeit, welche erforderlich ist, um 


die charakteristische y-Strahlung des betreffenden Elements auszulösen. 
Sie ergibt sich für die meisten Radioelemente zwischen 1,8—2-10? cm/Sek. 
Ferner wird die kritische Elektronenenergie gerechnet, welche zur Auslósung 
des charakteristischen y-Strahlenspektrums (K-Serie) nötig ist. Den Schluß 
der Arbeit bilden Betrachtungen über vorhandene Quantenbeziehungen 
und darauf basierte eine Berechnung der Elektronenenergie. 

Die Arbeiten, welche sich auf die theoretische Erklarung der Röntgen- 
und y-Strahlenspektren sowie auf die daraus entspringenden Hypothesen 
über die Konstitution der Atome beziehen, können im Rahmen dieses Referats 
natürlich nicht Platz finden. Wir müssen uns auf einige kurze Andeutungen 
und Bemerkungen über die diesbezüglichen Neuerscheinungen im Jahre 1918 
begnügen: 

A. Sommerfeld (Ann. d. Phys., Bd. 5l, p. 125; Phys. ZS., Bd. 19, 


` p. 297—307, 1918) gibt eine ganz neuartige Anschauung über die Elektronen- 


bahnen um den Atomkern, bei denen er nun Ellipsen, und zwar für jedes‘ 
Elektron eine eigene, mit den übrigen kongruenten Ellipsenbahn (,,Ellipsen- 
verein‘) zuläßt. Dadurch gelingt die Erklärung der Dubletts.in den Röntgen- 
spektren. Weiter wird die Stabilität nichtkomplanarer Elektronenringe 
untersucht und die Energie bei komplanaren und nichtkomplanaren Elek- 
tronenringen berechnet u.a. Jan Kroo berechnet die Zahl der Elektronen 
auf den Ringen aus den Beobachtungen der a,-Linie der K-Serien: der Ele- 
mente. Einquantige Ringe enthalten nach Kroo 3 Elektronen, zweiquantige 
Ringe 8 Elektronen. 
F. Reiche und A. Smekal (Ann. d. Phys., 1918) zeigten, daß 
die Debyeschen Annahmen über die Entstehung der K,-Linie der 
Röntgenspektren wegen der dabei auftretenden elektrischen Störungen 
eine ebene Anordnung der beiden innersten Elektronenringe im Atom nicht 
zulassen. A. Smekal (Wien. Anzeiger d. Akad. d. W., Nr. 14, 1918) gibt 
eine Tafel zur Berechnung dieser Störungen und zieht einige Folgerungen. 
Neue Schlüsse über die Erklärung der K-, L- und M-Serien sowie eine 
Erweiterung der Debyeschen Theorie der Entstehung der K-Serie brachten 
zwei Arbeiten von L. Vegard (Verh. d. Phys. Ges., Bd. 19, p. 328—343, 
344—353, 1917; Phil. Mag. [4], Bd. 35, p. 293—326, 1918) nebst einem voll- 


‚ständigen Schema der Elektronensysteme bei den chemischen Elementen. 


Hierher gehören ferner zwei Arbeiten über Atomstruktur: W. H. Westphal 
(Verh. d. deutsch. physik. Ges., Bd. 20, p. 88—93) über das Bohrsche Atom- 
modell und von A. W. Stewart (Phil. Mag. [4], Bd. 36, p. 326—336, 1918) 
über ein neues Atommodell, dessen Aufbau folgendermaßen gedacht ist: 


Im Zentrum des Atoms kreist eine Gruppe negativer Elektronen in geschlosse- . 


nen Bahnen, etwa Kreisbahnen. Dicht um diese Gruppe liegt eine Gruppe 
positiver. Elektronen, welche ebenfalls in Kreisbahnen sich bewegen. Der 
äußere Durchmesser dieses doppelten Systems wird an der Größenordnung 
10-12 cm (also von der Ordnung des Rutherfordschen Atomkerns) an- 
genommen und dieses zentrale System repräsentiert die ganze Masse: des 
Atoms. Weiter vom Zentrum. entfernt nimmt Stewart noch andere. Elek- 
tronen an, welche nach Art der Kometen im Sonnensystem sich in Ellipsen 
von großer Exzentrisität um dieses Zentrum bewegen. Qualitativ scheint 
das Modell die beobachteten Tatsachen zu erklären. Doch mangelt jede ` 
rechnerische Fundierung. 


e 
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Von experimentellen Beitrágen zur Klárung des Zusammenhanges 
zwischen Wellenlänge der Röntgenstrahlen und  Absorptionskoeffizient 
scien noch zwei Mitteilungen von E. A. Owen (Proc. Roy. Soc. Lond., 21. Marz 
1918; Nature, Bd. 101, p. 98—99; ferner Phys. Soc. Lond., 8. Marz 1918; 
Nature, Bd. 101, p. 79, 1918) erwähnt: er bestimmte die Absorptionskoeffi- 
zienten monochromatischer Strahlung der Wellenlänge 0,586 -10—9 und fand 
Übereinstimmung mit den berechneten Werten nach der Bragg-Pierce- 
schen Formel. Ferner fand er zwischen Absorptionskoeffizient u der charak- 
teristischen Strahlung und BESSE A und Ordnungszahl N des Elements 
den Zusammenhang 

| p = CNA 

In der zweiterwähnten Arbeit wird die asymmetrische Verteilung 
in der von Röntgenstrahlung erregten sekundären -Strahlung untersucht. 
. L. Wertenstein (Compt. Rend. de la Soc. de Scienc. de Varsovie, 
Bd. 16, p. 745—770, 1917) berichtet über ein speziell für Messung sehr 
kleiner Wärmemengen geeignetes  Differential- Mikrocalorimeter, mittels 
welchen man Wärmeproduktionen bis herab zu 0,1 Cal/St., ja sogar 
(nach einer 2. Methode) bis zu 0,02 Cal/St. noch bestimmen kann. 
Der Apparat. wurde mit einer Heizspirale und auch mit zwei kleinen 
Radiumpráparaten von 4 und 0,4 mg geeicht. Legt man die Joulesche 
Wärme der Eichung zugrunde, so läßt sich dann leicht die Wärmeproduktion 
des Radiums berechnen. Wertenstein erhielt für diese (unter bloBer Aus- 
nutzung der a-Strahlung bei dem einen Präparat 120, bei dem anderen 
128 Cal/St. Beide Zahlen sind wohl etwas zu niedrig. Das Calorimeter eignet - 
sich auch für biologische und mikrochemische Experimente. 

Miss H. J. Folmer (Amsterdam Proc., Bd. 17, p. 659—671, 1914 
und Bd. 20, Nr. 5, p. 684—695, 1917) gibt die Beschreibung eines speziell 
für radioaktive Messungen gebauten Elektrometers. Es beruht auf anderem 
Prinzip, als die Quadranten-, Binanten- oder die “Einfadenelektrometer. 
Am ehesten ähnelt es — äußerlich — einer älteren Elektrometertype von 
Kohlrausch-Dellmann (Pogg. Ann., Bd. 72). Die mit dem drehbaren 
Svstem einer suspendierten Aluminiumnadel in Verbindung stehende zylin- 
drische Ionisationskammer ist luftdicht verschließbar und evakuierbar 
(f. Emanationsmessungen), der Boden kann jedoch für a- und f-Strahlen- 
messungen durch einen anderen mit kreisfórmiger Offnung und Schlitten- 
vorrichtung für die Práparate ersetzt werden. Gerade bei dieser Anordnung 
ist indes übersehen, daf die Form des elektrischen Feldes (axialer Stift in 
zylindrischem Gefäß) zur Erzielung des Sáttigungsstromes nicht sehr günstig 
ist. Übrigens kónnte dies leicht durch Einsetzen einer geeigneten Kreis- 
plattenelektrode verbessert werden. Das im ganzen sehr prázis gearbeitete, 
hoch empfindliche Instrument wird in der physikalisch-mechanischen Werk- 
státte der Universitit Groningen (Holland) hergestellt. 

Die im letzten Bericht (vgl. diese Fortschr., Bd. XIII, p. 155, 1918) 
erwähnte Auffindung der Erregung einer weichen y-Strahlung vom Typus 
der charakteristischen Strahlung der L-Serie durch Kanalstrahlen ist zum 
Teil widerrufen worden. M. Wolfke (Phys. ZS., Bd. 19, p. 205—208, 1918) 
berichtete nàmlich in einer zweiten Mitteilung, daB ihm eine versteckte Fehler- 
quelle (Wélbung der diinnen Al-Folie unter Einwirkung der durch die Kanal- 
strahlen bewirkten Erwärmung) entgangen war. Auf Grund der neuen Ver- 
suche läßt sich sagen, daß durch Kanalstrahlen wohl eine Sekundärstrahlung 


10 | | [10 - 


erregt wird.. Über ihre Natur läßt sich aber vorläufig nichts weiter aussagen, 
als daß die Strahlen äußerst weich sein müssen. | 
Über Mineralverfärbungen durch radioaktive Strahlung haben kürz- 
lich E. Newbery und H. Lupton (Nature, Bd. 101, p. 198; Liter. and Philos. 
Soc. Manchester, 23. April 1918) eine ausführliche Untersuchung veröffent- 
licht. Viele der von ihnen angeführten Farbeneffekte sind allerdings nach 
den Untersuchungen von C. Doelter, St. Meyer und K. Przibram längst 
bekannt und beschrieben. Erwähnenswert sind: die intensive Blaufärbung 
eines farblosen Flußspates durch Radiumstrahlen, die Purpurfärbung eines 
ebensolchen Flußspates aus den Pyrenäen durch Kathodenstrahlen. Auch 
die von Newbery und Lupton beschriebenen Thermoluminiszenzerschei- 
nungen sind der Mehrzahl nach bekannt. Auch die vorgebrachte Erklärung 
der Verfärbung der natürlichen Mineralien ist in St. Meyer und v. Schweid- 
lers „Radioaktivität“ (Teubner, 1916), p. 193, vorweggenommen. ` i 


HI. Spezielle Physik der Radioelemente. 
Besondere Beachtung verdient eine neue Arbeit von S. Ratner (Phil. 
Mag. [4], Bd. 33, p. 429, 1917) über die Verteilung des aktiven Niederschlags 
der Radiumemanation im elektrischen Felde. Der Autor hat bei der Weiter- 
verfolgung einer alteren Arbeit von Zeleny (Proc. Cambr. Phil. Soc., Bd. X, 
p. 14—25, 1898) gefunden, daß durch die Bewegung der Ionen im elektrischen 
Feld bei unsymmetrischer Stellung der Ionisierungsquelle ein elektrischer 
Wind hervorgerufen wird, der zu einer stationären Bewegung der ganzen Luft- 
masse im ionisierten Gefäße führt und darin suspendierte Substanzen, z. B. 
die Atome des aktiven Niederschlags, der Emanation mechanisch mit sich 
fortführt. Wenn man eine mit RaA bedeckte Platte in einen Raum bringt, 
in dem ein elektrisches Feld herrscht, so werden etwa die Halfte der frisch 
durch Rückstofi entstandenen RaB-Atome von der Platte weg in die Luft 
geschleudert und dann, da sie sehr rasch sich zu neutralen Komplexen 
rekombinieren, durch den elektrischen Wind, der stets von Stellen hóherer 
zu Stellen niedrigerer Ionisation weht, mitgerissen. Ratner zeigte, daß 
diese ungeladenen RaB-Atome in einem entsprechend gebauten Röhren- 
system in dauernder Zirkulation erhalten werden kónnen. Ihre Ablagerung 
an Metalloberflächen kann künstlich dadurch gefördert werden, daß man 
an irgendeiner Stelle des Róhrensystems eine, starke a-Strahlenquelle an- 
bringt (z. B. eine Poloniumscheibe) und ein elektrisches Feld anlegt: die 
RaB- und RaC-Teilchen lagern ‚sich dann hauptsächlich an jenen Stellen ab, 
die dem Poloniumblech gegenüber liegen. Diese Effekte spielen, wie Ratner 
weiter zeigte, auch bei der Ablagerung von RaA—RaC aus emanationshaltiger 
Luft eine wichtige Rolle. Bei Aktivierungsgefäßen, deren Wände durch oft- 
malige Benutzung stark poloniumaktiv geworden sind, geht beim .Anlegen 
des Feldes der elektrische Wind stets von der Wand weg gegen die Mitte 
des Gasraums und verhindert so sehr merklich die Ablagerung des Nieder- 
schlages. Der Effekt wird um so deutlicher, je mehr ungeladene radioaktive 
Atome im Gefäß anwesend sind. Bei starken Emanationsmengen (erhöhte 
Wiedervereinigung) findet man daher Anode und.Kathade gleich stark 
aktiv. Durch die Methode der Verwendung starker Zusatz-Ionisatoren 
konnte Ratner alle diese Schlüsse experimentell erhárten. In Aktivierungs- 
gefaBen bewirkt weiter die anfánglich stattfindende Ablagerung des RaA 
an der Kathode, daß man dort ein mit der Zeit immer stärkerer elektrischer 
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Wind ausgeht und die weitere Ablagerung schließlich kompensiert: das Maxi- 
mum der abgelagerten Menge stellt sich so praktisch schon in 14, Stunden 
‚ein.  Mechànische Luftströmungen können ebenfalls zur Ablagerung der 
ungeladenen radioaktiven Suspensionen aus einem Gas benutzt werden. 
Er führt den Nachweis, daß der größte Teil der ‚„Gasaktivität‘“, d.h. der 
im Gase schwebenden RaA—RaC-Atome ungeladen ist und daß die Rekom- 
bination der Rückstoßatome viel rascher erfolgt, als bei den normalen Gas- 
ionen. Der Grund hierfür ist noch ungeklärt. 

Die wiederholt bemerkte Erscheinung, daß von einer aktivierten Metall- 
platte Spuren radioaktiver Materie auch bei gewöhnlichen Druck- und Tem- 
peraturverhältnissen sich ablösen und in der Umgebung niederschlagen 
wurde durch Untersuchungen von R. W. Lawson (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 127, 
11. Juli 1918; Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 113) und von S. Ratner 
(Phil. Mag. [6], Bd. 36, p. 397—405, 1918) wesentlich geklart. Vor allem 
hat sich die von K. Fajans u. a. seinerzeit gemachte Annahme einer gewissen 
Flüchtigkeit der radioaktiven Substanzen bei gewóhnlichen Temperaturen 
als nicht richtig erwiesen. , 


Lawson hat schon gelegentlich einer früheren Untersuchung, bei 
welcher er auf die Annahme der Existenz einer gasfórmigen Polonium-Wasser- 
stoff-Verbindung geführt wurde (vgl. diese Fortschr., Bd. XIV, Bd. 164, 
1918; vgl. auch diesen Bericht, IV. Kap. Paneth) darauf hingewiesen, daß 
bei Poloniumpräparaten die durch Rückstof von der Platte weggeschleuderten 
RaG-Atome manchmal RaF-Atome mitreiBen kónnten, sofern die aktive 
Schicht nicht aus einer einfachen Lage von Molekülen, sondern aus Klümp- 
chen von Poloniumatomen bestehe. Diese Ansicht ist übrigens schon von 
S. Ruß und W. Makower (Phil. Mag. [6], Bd. 19, p. 100, 1910) geäußert 
worden. Lawson hat nun in der oben zitierten Abhandlung diese Erscheinung, 
die er treffend ‚„Aggregatrückstoß‘ nennt, näher studiert und ihre Realität 
außer Zweifel gestellt. 

Bei der scheinbaren Flüchtigkeit von Polonium auf Metallflächen 
kann daneben auch eine der Kathodenzerstäubung durch Kanalstrahlen 
ähnliche Erscheinung eine Rolle spielen: die nach innen fliegenden a-Teilchen 
zerstäuben die Metallfläche und die so losgeschleuderten Metallteilchen 
können natürlich auch das zufällig anhaftende RaF mitnehmen und dann 
irgendwo in der Umgebung ablagern. (Ansicht von L. Flamm, vgl. diese 
Fortschr., Bd. XIII, p. 146 unten.) R. W. Lawson konnte indessen zeigen, 
daß diese Erscheinung neben dem oben erwähnten ‚„Aggregatrückstoß‘ 
nur eine unwesentliche Rolle spielt. Bei Anwendung von außerordentlich 
starken Poloniumpräparaten (1600 E.S.E./cm?) gelang es Lawson dennoch, 
auch makroskopisch die Zerstäubung von Gold und Zinn durch a-Strahlen 
nachzuweisen, und zwar nach einjähriger Exposition. Es konnten so sicht- 
bare Belege von zerstäubtem Zinn bzw. Gold erhalten werden. 

Zum quantitativen Studium der Zerstäubung von Metallen durch 
a-Strahlen wendete dann Lawson folgendes, sehr einfache Verfahren an: 
Die zu untersuchende Metallfolie wird mit Polonium elektrolytisch aktiviert 
und dann der Wirkung einer „Extrabestrahlung‘‘ durch die a-Strahlen 
eines sehr starken RaC-Präparates ausgesetzt. Das Verhältnis der von der 
Metallfolie pro Zeiteinheit abgelösten Aktivität ohne Extrabestrahlung 
zu der mit Extrabestrahlung gestattet eine Beurteilung der tatsächlichen 
Beteiligung der Metallzerstäubung an dem Effekt. Das Polonium diente also 
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bei diesen Versuchen als Indikator. Auf diese Weise wurde die Zerstaubung 
von Pt, Ag, Au, Pd, Ni und Al durch a-Strahlen nachgewiesen und es 
konnt: auch konstatiert werden, daß z.B. bei mit Polonium aktiviertem 
Platin nur 2—4 % der scheinbaren Flüchtigkeit des Poloniums der a-Strahlen- 
zerstäubung und dem damit verbundenen MitreiBen von Polonium zuzu- 
schreiben sind. Bei den anderen Metallen ist dieser Betrag noch kleiner. 

Diese Versuche wurden durchwegs bei hohem Vakuum ausgeführt 
und gelingen bei schon mehrstündiger Expositionsdauer. : | 

Daß die aktive Materie sich in Klümpchen auf Metalloberflächen 
absetzt, ist nicht nur für Polonium, sondern auch für den aktiven Beschlag 
des Radiums indirekt durch a-Strahlenzáhlungen von V. F. Hess und 
R. W. Lawson (s. diesen Bericht, p. 1—2) wahrscheinlich gemacht. 

Das Entweichen des infolge der a-Zerstaubung losgerissenen Poloniums 
wird nach Lawson durch das Vorhandensein einer Oxydschicht verhindert, 
z. B. konnte bei Kupfer keine Zerstäubung nachgewiesen werden. 

Durch die beschriebenen Effekte kann bei Poloniumpraparaten eine 
erhebliche Beschleunigung ihres Zerfalles vorgetäuscht werden. 

Eine Zerstäubung von Platin durch f-Strahlen konnte Lawson auch 
bei Verwendung von RaC-Praparaten mit 13 mg Ra-Aquivalent nicht nach- 
weisen. | 

Die einige Monate nach der eben besprochenen Arbeit Lawsons er- 
schienene Untersuchung von S. Ratner (Phil. Mag. [6], Bd. 36, p. 397 bis 
495, 1918) betrifft zum Teil denselben Gegenstand. Als Strahlenquelle be- 
nutzte er RaA, RaB und RaC. Mit Polonium konnte er im Gegensatz 
zu R. W. Lawson keine Effekte erzielen, was wohl darauf zurückzuführen 
ist, daß er bei Atmosphärendruck arbeitete. 

Ratner verwendete folgende Methode: der aktivierten Scheibe waren 
auswechselbare Metallplatten in fester Distanz gegeniibergestellt. Nach 
einer Exposition von bestimmter Dauer wurde die gegenübergestellte Platte 
durch eine neue ersetzt und jedesmal die Aktivität gemessen, die von der 
unteren zur oberen Platte übergegangen war. Man konnte so leicht die Zeit 
bestimmen, während welcher die pro Zeiteinheit zur oberen Platte gelangende 
Aktivität auf die Hälfte abnahm. Von vornherein könnte man vielleicht 
denken, daß diese Halbwertszeit mit der der primären Strahlenquelle zu- 
sammenfallen müsse. Dies ist jedoch durchaus nicht der Fall, z. B. für reines 
RaA erhielt man als Halbwertszeit des verflüchtigten Teiles 1,4 Min. statt 
des normalen Wertes 3 Min. Ratner hielt es sogar für möglich, daß ein durch 
Rückstoß aus RaA entstehendes neues Zweigprodukt existiere, konnte aber 
hierfür keine weiteren Beweise erbringen. Auch der Zustand der primär- 
aktiven Platte ist nach Ratner von großem Einfluß: wenn man die Platte 
vor dem Versuch leicht erhitzt oder mit Alkohol wäscht, ist die zur Gegen- 
platte wandernde Aktivität (gerechnet in Prozenten der Aktivität der pri- 
mären Platte) viel kleiner. 

Nach Ratner ist weiter die von einer blanken Platinfläche abgegebene 
Aktivität prozentuell ziemlich gleich groß wie bei einer oxydierten oder 
schmutzigen Messingfläche. Dies steht im Gegensatz zu den von Lawson 
im Vacuum erhaltenen Resultaten (s. oben). | 

Ratner hält den f-Rückstof für experimentell nicht feststellbar. 
Bezüglich des von Wertenstein u. a. behaupteten Vorkommens von einem 
geringen Prozentsatze (2—5 95) negativ geladener Rückstoßatome von 
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RaA kommt Ratner zu negativen Ergebnissen. Er sagt, daf) weniger als 
l/i00o0 der aus RaA frisch gebildeten RaB-Atome negativ geladen sei. 

R. W. Lawson (Nature, Bd. 102, p. 464—465, 1919) kommt bei Be- 
sprechung der Arbeit Ratners zu dem Ergebnis, daB fast alle seine Resultate 
auf Grund der Annahme des Aggregatrückstoß-Phänomens (s. oben 
Kap. III, 10) erklárt werden kónnen. 

L. W. Mc Keehan (Phys. Rev., Bd. 10, Nr. 4, p. 474, 1917) untersuchte 
die Diffusionsgeschwindigkeit der Actiniumemanation. Der Diffusions- 
koeffizient ergab sich zu 0,109 cm? Tag-!, also ein ähnlicher Wert wie für 
Radiumemanation (vgl. diese Fortschr., Bd. XIV, p. 161, Abhandlung E. Róna). 
Die Rückstoßatome der Actiniumemanation haben in Luft bei 209 und nor- 
malem Druck eine Reichweite von 0,092 mm. 

Hinsichtlich der relativen Zahl der von jedem zerfallenden Atom von 
RaB und RaC emittierten Elektronen bestand bisher eine Diskrepanz zwischen 
den Resultaten von Moseley, welcher gefunden hatte, daB bei RaB und 
bei RaC 1,1 Elektronen pro zerfallendes Atom ausgehen und zwischen jenen 
von J. Danysz und W. Duane, welche aus dem Verhältnis des Ladungs- 
transports durch a-Strahlen zu jenem durch ß-Strahlen des aktiven Beschlags 
schlossen, daß RaB -+ RaC 3—4 mal so viel Elektronen emittieren, als 
a-Teilchen von RaC ausgesendet werden. J. Danysz hatte 1914 damit 
begonnen, die Frage experimentell neu zu behandeln. Nach dessen im 
Kriege erfolgten Tode hat L. Wertenstein (Compt. rend. de la Soc. 
de Scienc. de Varsowie, Bd. 9, p. 929—952, 1916) die begonnene ` 
Arbeit genau im Sinne Danysz weitergeführt und beendet. Er findet, 
daß die Ladung der fi-Strahlen von RaC 52%, der Ladung der a-Strahlen 
von RaC ausmacht (also auf je l a-Partikel 1 f-Pertikel: entfällt). Da- 
gegen beträgt der Ladungstransport der ß-Strahlen von RaB (im radio- 
-aktiven Gleichgewichte mit RaC) 1,3 mal so viel, als der von den G- Strahlen ` 
des RaC allein. Bei RaC scheinen daher zweifellos alle Elektronen aus dem 
Atomkern zu stammen. Wertensteins Resultat stimmt mit dem oben 
erwahnten Moseleyschen Werte gut überein bei RaC, weniger bei RaB. 

Die übergroßen Werte von Danysz und Duane scheinen durch sekun- 
dare Strahlen vorgetäuscht zu sein. 

In der Actiniumreihe wurde ein wesentlicher Fortschritt erzielt 
durch die Auffindung der Muttersubstanz des Actiniums. Die von 
verschiedenen Forschern geäußerte Vermutung, daß dieses Element ein dem 
Tantal nahestehendes Element der V. Gruppe sein müsse, wurde bestätigt: 


.F. Soddy und J. A. Cranston (Proc. Roy. Soc. Lond., 7. Februar 
1918; Nature, Bd. 100, p. 498—499, 21. Februar 1918) haben die Nachbildung 
des Ac in allen UX-Präparaten weiter verfolgt und außer Zweifel gestellt. 
UX, konnte von UX, durch Sublimation in einem mit Tetrachlor-Kohlen- 
stoff gesättigten Luftstrom bei Temperaturen unterhalb der sichtbaren 
Rotglut getrennt werden. Diese Behandlung wurde scdann auf 470 g reiner 
indischer Pechblende angewendet, da man erwarten durfte, daß das dem 
Tantal verwandte, mit UX, isotope neue Element (,,Ekatantal“) gleich- 
zeitig mit UX, isoliert werden kann. Die so erhaltenen Fraktionen waren 
anfangs vollkommen frei von Ac. Soddy und Cranston beobachtete bei 
einem dieser Präparate im Verlaufe von 214 Jahren deutliche Nachbildung 
von Ac, und zwar in einer Menge, die dem Ac-Gehalt von 0,25 g der Ausgangs- 
substanz (Pechblende) entsprach. Wenn man annimmt; daß das Ekatantel 
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die direkte Muttersubstanz des Ac darstellt, d. h. letzteres aus dem ersteren 
durch eine langsame a-Umwandlung entsteht, läßt sich die Halbwertszeit 
der Muttersubstanz des Ac nach Soddy und Cranston auf ca. 5000 Jahre 
schätzen. Ähnliche Resultate erhielten Soddy und Cranston auch mit 
Joachimsthaler Pechblende als Ausgangsmaterial. Ob die neue Substanz 
wirklich, wie sehon Antonoff vermutete, und wie es nach all den negativen 
Befunden über die übrigen. Möglichkeiten wahrscheinlich gemacht worden 
ist (s. St. Meyer und v. Schweidler, Radioaktivität, p. 378. Teubner, 
Leipzig 1916), direkt von dem der 4. Gruppe angehörenden Uran Y etwa durch 
-Umwandlung entsteht, ist durchaus noch nicht endgültig sichergestellt, 
wie Soddy und Cranston besonders hervorheben. 


Wenige Wochen nach der eben besprochenen Arbeit von Soddy und 
Cranston erschien eine Arbeit von O. Hahn und Frl. L; Meitner (Phys. 
ZS., Bd. 19, p. 208—218, 16. März 1918), welche unabhängig von den erst- 
genannten Autoren ebenfalls das Mutterelement des Actiniums als Tantal- 
Homolog aufgefunden haben und für dasselbe den Namen ,, Protoactinium^ 
in Vorschlag bringen. Die Darstellung dieses Produktes aus dem unlóslichen 
Rückstand von Pechblenderückstánden ist sehr mühsam und schwierig. 
Hahn und Meitner erhielten schlieBlich eine Tantalfállung mit einer deut- 
lichen a-Aktivität (46 mal stärker als U! + Uj,), deren Reichweite zu 3,14 cm 
(bei 0° und 760 mm Druck) bestimmt wurde. Daß das erhaltene 
„Protoactinium‘ tatsächlich das gesuchte Mutterelement des Actiniums 
ist, konnte einwandfrei sowohl durch die monatelang verfolgte 
Nachbildung von Ac-Emanation, als auch des aktiven Be- 
schlags von Ae Emanation direkt erwiesen werden. Hahn und Meitner 
schützen die Halbwertszeit des Protoactiniums auf mindestens 1200 Jahre 
und hóchstens 180000 Jahre. Die Verff. hoffen, daf es ihnen gelingen 
wird, das neue Element auch ganz rein in wágbaren Mengen darzustellen, 
wozu freilich die Verarbeitung größerer Mengen von Uranerzrückständen 
erforderlich ist. Nebenbei gelang es Hahn und Meitner, den Curicschen 
Wert für die Halbwertszeit des Actiniums zu bestätigen. Es ergibt sich 
nun für die Zerfallsreihe des Urans folgendes Bild: 


| en Jo“, Ra 2, RaEm £, etc. 
UIs, UX, 2, UX,2, UII E 
a> UY 7, Frotoactinium £, Ac 4, RdAe?, ete. 


Frl. L. Meitner (Phys. ZS., Bd. 19, p. 257—263, 1918) hat Neubestim- 
mungen der Halbwertszeiten des Radiothors, des Mesothors und des Thoriums 
ausgeführt. Durch 7 Jahre fortgesetzteß-Strahlenmessungen an 6 verschiedenen 
sehr reinen Radiothorpräparaten erhält Frl. Meitner die Halbwertszeit 
1,905 Jahre, in sehr guter Übereinstimmung mit den letzten Bestimmungen, 
von St. Meyer und Paneth sowie B. Walter (vgl. diese Fortschr., Bd. XIII, 
p. 164, 1918). Zur Neubestimmung der Halbwertszeit von Mesothor 1 wurde 
die Nachbildung des Radiothors aus ürsprünglich absolut radiothorfreiem 
Mesothor nach einer a- und y-Strahlenmethode verfolgt. Ferner konnte 
auch direkt der Abfall eines aus dem Jahre 1906 stammenden radiumfreien 
Mesothorpräparates gemessen werden. Frl. Meitner leitete aus diesen 
Beobachtungen für die Halbwertszeit des Mesothors 1 den Wert 6,7 Jahre 
ab (statt bisher 5,5 Jahre). Für die Halbwertszeit des Thoriums ergibt sich 
nach einem neuen Verfahren der ungefähre Wert 2,10-10!? Jahre. 


* 
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Weiter sei hier ein Irrtum berichtigt, der bei der Besprechung einer 
früheren Arbeit von Frl. Meitner (Phys. ZS., Bd. 16, p. 272, 1915; diese 
Fortschr., Bd. XIV, p. 163—164, 1918) unterlaufen ist. Die Verfasserin 
leugnet keineswegs die Geschwindigkeitsabnahme der ß-Strahlen beim | 
Durchgang durch Materie, sondern entwickelt nur die Ansicht, daB die experi- 
mentellen Ergebnisse nur durch die weitere Annahme, daß der Absorptions- 
effekt auch durch Steckenbleiben der einzelnen Elektronen im Gebiet der 
_ Atomkerne des absorbierenden Materials dargestellt werden könne. 

Eine Abhandlung von G. H. Henderson über die Anfangsladung 
der Atome des radioaktiven Niederschlags bei Ra-, Th- und Ac-Emanation 
‚war leider nicht zugänglich (Trans. Roy. Soc. Canada, Bd. 10, p. 151—167, 
1917). 

K. H. Fußler. (Phys. Review, Bd. IX, p. 142—147, 1917) hat Ver- 
gleiche der a-Strahlung des Actiniums mit der des Urans bei 3 Proben von 
Ac + Zerfallsprod 

-Uran 
ergab sich zu 0,13, 0,18, 0,11, woraus der Autor auf genaherte Konstanz 
dieses Verhältnisses und Bestätigung des genetischen Zusammenhangs . 
zwischen Ac und U schlieBt. 


Colorado-Carnotit ausgeführt. Das Actinitätsverhältnis 


IV. Spezielle Chemie der Radioelemente. 


Unter dem Titel ‚Periode, Atommasse und elektrische Ladung der 
Radioelemente' hat E. Kohlweiler (ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 685—717, 
1917) eine sehr umfangreiche Betrachtung mit einer Fülle von in Referat- 
form nicht wiedergebbaren Details veróffentlicht; die Arbeit enthalt aller- . 
dings sehr viel Hypothetisches. Kohlweiler findet wieder einige neue 
Regelmäßigkeiten bei den Zerfallsreihen, z. B. 1. In jeder Zerfallsreihe zeigen 
die a-Strahlen, die bei gerader Valenz die größte Atommasse besitzen, auch 
die größte mittlere Lebensdauer. Dagegen weist von den a-Strahlern, deren 
Wertigkeiten unmittelbar aufeinander folgen, derjenige die gréBere Periode 
auf, der die kleinere Valenz hat. 2. Ahnlich vollzieht sich bei zwei direkt 
aufeinander folgenden f-Strahlern die Umwandlung des ersten (also des 
Strahlers mit kleinerer Valenz) langsamer. Eine Ausnahme bildet AcC. 
Einige andere Regeln sind auch nicht ausnahmslos erfüllt. Der Wert solcher 
Regeln ist daher doch nicht zu hoch anzuschlagen. Die von Herrn Kohl- 
weiler bemerkte Parallelitat in der Beziehung der Lebensdauer eines Radio- 
elementes zu der des darauffolgenden in allen drei Zerfallsreihen ist prinzipiell 
gewiß nichts Neues.  Kohlweiler diskutiert sodann die Möglichkeiten 
des Ursprunges des Actiniums nach den Zerfallschematen von Soddy und 
folgert, daß das Atomgewicht des Ac wahrscheinlich 226 betrage. Eines der 
hierfür vorgebrachten Argumente ist die Regel, daß sämtliche Isotope der 
bekannten Plejaden geradzahlige Atomgewichte haben. Da Radium (226) 
gleiches Atomgewicht besitzt und sowohl a- als auch f-Strahlen emittiert, 
hält Kohlweiler es für möglich, daß die B-Umwandlung des zweiwertigen 
Radiums zu dem dreiwertigen Ac führt, wührend die a-Umwandlung zur 
Emanation führt. Da inzwischen das Mutterelement des Actiniums in dem 
fünfwertigen Protoactinium von O. Hahn und Frl. Meitner isoliert worden 
ist, haben diese Überlegungen Kohlweilers ihre Bedeutung verloren. 
Im nächsten Abschnitt behandelt Kohlweiler die Isotopie. Es kann auch 
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innerhalb einer Plejade massengleiche Atome geben, die doch verschiedenen 
Elementen angehören. Solche Isotope mit gleicher Atommasse (‚höherer 
Grad von Isotopie‘‘) nennt Kohlweiler ‚identische Elemente“, und zwar 
mit Rücksicht auf ihren wahrscheinlich vollkommen gleichartigen Atombran. 
Elemente derselben Gruppe nennt er ‚analog‘. Kohlweiler wendet sich 
dann zur Betrachtung des inneren Aufbaues der Atome im Zusammenhang 
mit dem periodischen System. Seine Ansicht über den Bau des Kerns (nega- 
tive Gruppe im Zentrum, darum gelagert positive Gruppen) hat eine gewisse 
Ahnlichkeit mit einer Idee von Stewart (s. diesen Bericht, Abschn. II). 
In einer ausführlichen zweiten Arbeit (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 1—42, 
1918) werden die näheren Beziehungen des angenommenen Atombaus zur 
Chemie behandelt. | 


St. Meyer und F. Paneth (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 127, p. 147—193, 
1918; Mitteil. a. d. Inst f. Radiumforsch., Nr. 104) haben ir eingehender 
Weise lie Z.rfallsreihe «les Actiniums einer Analyse unterzogen, da sich 
bei dieser eine Reihe von Ausnahmen in den fur die neiden übrigen radio- 
aktiven Zerfallsreihen gültigen Analogien und Beziehungen feststellen lassen 
und auch sonstige experimentelle Unstimmigkeiten, z. B. bei den Angaben 
über die Periode des AcX, bei den Anstiegkurven von RdAc die Existenz 
etwaiger Zwischenprodukte in den Bereich der Móglichkeit rücken. Es wurde 
bei der Prüfung der bestehenden Möglichkeiten experimentell erwiesen, 
daß kein Isotop zu Radioactinium und zu AcX existiert, ferner, daß kein 
ß-strahlendes Isotop zu Ac selbst angenommen werden kann, das einen merk- 
lichen Beitrag zur Strahlung des AcB liefert und daß auch kein Isotop der 
6. Gruppe (Uran) sich finden läßt. 


« Von den angewendeten chemischen Trennungsmethoden betonen 
die Verff., daß zur Reinigung des RdAc vom aktiven Niederschlag die Fällung 
von HgS in saurer Lösung besser ist, als die Fällung von PbS und daß zwei- 
malige HgS-Fallung in ammoniakalischer Lösung das Ac praktisch voll- 
kommen entfernt; da auch RdAc und (AcB4- .. ) quantitativ abgeschieden 
werden, ist das Verfahren zur Reindarstellung von AcX sehr zweckmäßig. 
Die Halbwertzeitenvon AcB und AcC werden neu bestimmt (36 und 2,16 Min.) 
und es wurde erwiesen, daß AcB bestimmt der Vorgänger und nicht etwa 
das nachfolgende Pb-Isotop von AcC ist. Die Halbwertszeiten für AcX 
und RdAc werden mit 11,2 und 18,9 Tagen angegeben. In der Arbeit befinden 
sich noch viele Angaben über.die Analyse radioaktiver komplexer Zerfalls- 
kurven. 


Das Problem der Existenz von Isotopen mit gleichem Atomgewicht 
(, Isotope höherer Ordnung‘‘) wird von St. Meyer (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 127, 
p. 1283—1296, 1918; Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 111) eingehend 
behandelt: experimentell ist ja die Existenz solcher Körper nicht direkt 
feststellbar; sie können bei allen Verzweigungen der Zerfallsreihen auftreten 
und bei diesen ist meistens das Mengenverhältnis der Zweigprodukte zu un- 
gleich, um . B. bei der Radiumreihe die Existenz eines Bleiisotops aus 
RaC” nachzuweisen. Bei den Verzweigungen der Uranprodukte liegen die 
Verháltnisse etwas günstiger: das Uran Y entsteht wahrscheinlich aus dem 
Uran II. St. Meyer weist u. a. darauf hin, daB, wenn 92 % der Uranatome 
sich über Jo und Ra in RaG (206,0) und 8 % derselben über UY—Ac— 
in AcD (Bleiisotop, 210,0) verwandeln, das Blei aus reinsten Uranerzen 


17] 17 
niedrigstenfalls ein Atomgewicht von 206,3 haben kónnte, wahrend Hónig- 
sch mid durch Uranblei vom Atomgewicht 206,0 rein dargestellt hat. 

Die Piccardsche Annahme (vgl. diese Fortschr., Bd. XIV, p. 159, 
1918), daB der Stammvater der Actiniumreihe ein Actino-Uran vom AG 
240 sei, stößt auch auf Schwierigkeiten wegen des niedrigen Atomgewichtes 
der Endprodukte. Am aussichtsreichsten steht noch die Möglichkeit der 
Entscheidung über die Existenz von Isotopen hóheren Grades bei den Thorium- 
Endprodukten. St. Meyer diskutiert die nach der Soddyschen Hypothese 
(vgl. diese Fortschr., Bd. XIV, p. 171, 1918) noch übrigbleibenden Zerfalls- 
schemata. Die Soddysche Idee, daß der 65 %-Zweig der Thorreihe über 
ein instabiles Bleiisotop durch a- und -Umwandlung in ein Thalliumisotop 
einmünde, wird unhaltbar, da Th. Hoernes bei einer sorgfáltigen Analyse 
des uranarmen Monazits wohl die erwartete Menge Blei, aber kein Thallium 
nachweisen konnte. Auch ein Tellurisotop war nicht feststellbar. St. Meyer 
analysierte die a-Strahlung des von Soddy dargestellten Thorbleis und kam 
zum Ergebnis, daß eine reine Polonium-a-Strahlung vorliegt, welche quan- 
titativ durcn das im Mineral enthaltene Uran vollkommen erklärt werden 
kann. Die Soddysche Annahme, daß ein Teil des ThD instabil sei, läßt sich 
also nicht aufrecht erhalten; es müssen beide (auf verschiedenem Wege 
über C' und C" entstandenen) ThD-Körper stabil sein. Die Existenz von 
„Isotopen höheren Grades‘ ist also nach wie vor sehr problematisch. 

Eine Arbeit von F. W. Clarke (Nat. Ac. of Se. Wash. Proc., Bd. 4, 
Nr. 6, Juni 1918; Nature, Bd. 102, p. 80) über Atomgewichtsbestimmungen 
an Blei aus verschiedenen Mineralien und daraus abgeleitete Altersbestim- 
mungen war mir im Original nicht zugänglich. 

K. Fajans (Sitz.-Ber. Heidelb. Ak. d. W., máth.-naturw. Kl. A., 1918, 
3. Abh., 28 p. und ZS. f. Elekt., Bd. 24, p. 163—168, 1918) hat aus einer gréBeren 
Menge Thorit aus Langesundfjord (Norwegen) mit 30 % Th, 0,45 % U und 
0,35 % Pb das letztere isoliert. O. Hönigschmid bestimmte das Verbindungs- 
gewicht dieses Thorbleis und erhielt den Wert 207,9, den höchsten Wert, 
der bisher für ein Blei gefunden wurde. Fajans diskutiert die Konsequenzen 
dieses Befundes eingehend und zeigt, daß, falls Uranblei und Thorblei voll- 
kommen stabile Elemente sind, und falls das ganze aus dem Thorit abge- 
‚geschiedene Blei im Mineral selbst gebildet worden ist, das Blei aus dem vor- ` 
liegenden Thorit ein Verbindungsgewicht zwischen 207,97 und 208,00 haben 
müsse. Dabei et: das Atomgewicht des Thors zu 202,12, des Heliums zu 4,00 ` 
also das des Thorbleis zu 208,08 angenommen. Die Abweichungen des er- 
haltenen Verbindungsgewichtes (207,9) von dem theoretischen Werte beträgt 
nur wenige Hundertstel: es kann demnach als bewiesen angenommen werden, . 
daB Thorblei ein stabiles Element ist (vgl. in Übereinstimmung ob:n die 
Schlüsse von St. Meyer). Sollte die Diskrepanz von 0,09 Einheiten reell 
sein, so würde sich als untere Grenze der Halbwertzeit des als einheitlichen 
Produkts aufgefaßten Thorbleis der Wert 1,7-108 Jahre ergeben. Jedenfalls 
ist durch die vorliegende Arbeit die Existenz eines in wägbaren Mengen 
gewinnbaren Thorbleis mit einem nahe an 208 liegenden Atomgewicht sicher- 
gestellt. 

O. Hónigsch mid hat auBer der oben erwahnten Bestimmung an Thorit 
auch noch einige Thorianite analysiert und das Atomgewicht des darin ent- 
haltenen Bleis ermittelt. (Bericht über die Hauptvers. d. deutsch. Bunsenges., 
1918; Phys. ZS., Bd. 19, p. 437, 1918). Die erhaltenen Weite sind so niedrig 
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(teilweise unter 207,, daß man annehmen muß, daß Thorianit ein sekundires, 
durch Infiltration von Thorerde mit Uraninit entstandenes Mineral sei. 

Im Jahre 1914 ist es G. v. Hevesy und F. Paneth (vgl. diese 
Fortschr., Bd. 1l, p. 71—72, 1915) gelungen, das elektrochemische 
Potential des Poloniums und seines Superoxyds auf Goldelektroden gegen 
eine Normal-Hg-Elektrode zu bestimmen. Die Versuche wurden neuerdings 
von Matylda Wertenstein (Compt. rend. de la Scienc. de Varsowie, ` 
Bd. 10, p. 771-- 784, 1917) mit Gold- und Fiatinelektroden wiederholt. 
Fiau Wertenstein ging von der Annahme aus, daß da die Menge 
des niedergeschlagenen Poloniums auch im Falle der 'stärksteı Präparate 
noeh immer so klein ist, daß nicht einmal eine einfache molekulare 
zusammenhängende Schicht gebildet wird, die Resultate von v. Hevesy 
und Paneth nicht dem wahren Wert des elektrochemischen Potentials 
entsprechen könnten. Die Verf. untersuchte das Potential des Poloniums 
bei sehr starker Verschiedenheit der Konzentration des Poloniums in der 
Lösung und zieht aus ihrer Kurve den Schluß, daß der Potentialsprung 
Elektrode-Lösung bei Variation der Konzentration der letzteren im Ver- 
hältnis 1:100 unverändert bleibt. Die Punkte der Kurven zeigen aber so 
starke Schwankungen, daß der Schluß dem Referenten keineswegs gerecht- 
fertigt erscheint. Der von Frau Wertenstein so stark betonte Einfluß 
des Elektrodenmetalls auf den Wert des gefundenen Potentials wurde von 
v. Hevesy und Paneth seinerzeit auch bemerkt, ebenso die Tendenz des 
Poloniums, mit Pt und Pd eine feste Lösung zu bilden. Bei Gold ist diese 
Tendenz zweifellos am kleinsten. | 

F. Paneth (Wien. Anz., 24. Januar u. 10. Oktober 1918; Ber. 
deutsch. Chem. Ges., Bd. 51, p. 1704 u. p. 1728, 1918; ZS. f. Elekt., 
Bd. 24, p. 298, 1918; Wien. Sitz.-Ber., 10. Okt. 1918; Mitteil. a. d. Inst. 
f. Radiumforsch., Nr, 114) ist es gelungen, die Existenz des bisher 
vergeblich gesuchten Wismutwasserstoffes nachzuweisen wobei die 
Wismutisotope. ThC und RaC an Stelle des gewöhnlichen Wismuts ver- 
wendet wurden. Wird Mg in Ra- oder Th-Emanation aktiviert, so bildet 
sich in Magnesiumlegierungen der Wismutisotope ThC oder RaC. Werden 
diese durch verdünnte Säuren gelöst und es bildet sich die gasförmige 
Wasserstoffverbindung dieser Substanzen, die dann z. B. durch einen Stick- 
stoffstrom in ein Ionisationsgefäß überführt werden kann. Durch besondere 
- Versuche wurde erwiesen, daß es sich tatsächlich um einen gasformigen 
Stoff, nicht etwa um. mitgerissene Teilchen handelt. Wismutwasserstoff 
zersetzt sich bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei erhöhter Temperatur 
sehr schnell, wobei die Wismutisotope an den Gefäßwänden sich nieder- 
schlagen. Bei der Temperatur der flüssigen Luft wird Wismutwasserstoff 
leicht kondensiert. Auch Poloniumwasserstoff läßt sich in analoger 
Weise gewinnen, indem auf Mg elektrolytisch abgeschiedenes Polonium 
durch Säure zersetzt wird. Die Ausbeute beträgt einige Zehntel pro Mille. 
Durch das Gelingen dieser chemischen Darstellung des Poloniumwasset- 
stoffes wird eine Vermutung R. W. Lawsons (vgl. diese Fortschr., Bd. XIV, 
p. 164, 1918) vollinhaltlich bestätigt. Paneth gibt auch einen sehr hübschen 
Demonstrationsversuch mit leuchtendem Wismutwasserstoff an. 

G. v. Hevesy (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 127, 7. Nov. 1918; Mitteil. a. d. 
Inst. f. Radiumforsch., Nr. 115) behandelt die bei elektrolytischer Abscheidung 
von Radioelementen auftretenden anormalen Erscheinungen: bei stark elektro- 
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negativen Elektrodenpotentialen scheidet sich nämlich manchmal mehr 
vom unedleren, als von dem gleichzeitig in der Lösung vorhandenen edleren 
Radioelement ab. Die Ursache dieser Erscheinung liegt, wie v. Hevesy 
zeigt, in dem Kolloidwerden der Radioelemente in alkalischer, neutraler 
oder schwach. saurer Lösung. Daß die Erscheinung nur bei elektronegativen 
Elektrodenpotentialen auftritt, hängt mit der Zersetzungsspannung der 
einzelnen Radioelemente zusammen. v. Hevesy gibt eine einfache Methode 


an (Ausfällung auf Metallflächen), welche die quantitative Bestimmung  . 


des dispersen Anteils des betr. Radioelements neben dem elektrolytischen 
gestattet. 


Auch H. Lachs (Kolloid. ZS., Bd. 21, p. 165—176, 1917) hat sich mit . 


dem Kolloidwerden der Radioelemente, speziell des RaA, RaB und RaC 
in verschiedenen Lösungen beschäftigt. In Athylalkohol setzt sich RaA 
an der Kathode, RaB und RaC an der Anode ab. Die abgesetzten Mengen 
sind in weiten Grenzen unabhängig von der Höhe der angelegten Spannung. 
Verf. studierte auch die Adsorptionserscheinungen, die durch Beimengung 
von Blutkohle, Eisenoxyd, Kasein, Tonerde u. a. hervorgerufen werden. 
In Dämpfen sammeln sich die Teilchen des radioaktiven Niederschlags 
an den Dampfteilchen leicht an und ähneln dann schwerbeweglichen Gas- 
ionen. 

Eine ausführliche Abhandlung von Curt Schmidt (ZS. f. anorg. 
Ch., Bd. 103, p. 79—118, 1918) über periodisches System und Genesis der 
Elemente kann hier natürlich nur insoweit besprochen werden, als das Gebiet 
der Radioaktivität tangiert wird: In seiner Betrachtung des entwicklungs- 
geschichtlichen Aufbaus der Atome äußert er die Ansicht, daß das a-Teilchen 
nicht als He-Teilchen im radioaktiven Atom präexistiert, sondern aus der 
Kernmasse allmählich gebildet und erst dann abgeschleudert wird. Nach 
Analogie mit der organischen Entwicklung sei anzunehmen, daß bei der 
Bildung der Elemente erst unzweckmäßige (instabile) Elemente von relativ 
kurzer Lebensdauer sich entwickelt haben, bis schließlich im Laufe der 
Zeiten zweckmäßige, d.h. stabile Endkomplexe erreicht werden. Zum 
Schluß schlägt Verf. eine neue Nomenklatur der Radioelemente auf 
genetischer Grundlage vor, von der nur einige Beispiele herausgegriffen 
werden mögen: Die 3 Emanationen nennt er Radon, Thoron und Akton, 
UX, B-Uranomonothorium, RaB ß-Radodiblei, RaG Polonionmonoblei usw. 
Die Namenänderung der Emanationen wäre nach Ansicht des Referenten 
annehmbar. Aber die übrigen Bezeichnungen können sich doch schon wegen 
ihrer Umständlichkeit nicht einbürgern. 


Die Frage, wie heute nach Entdeckung der Erscheinung der Isotopie, 
der Begriff des chemischen Elementes zu definieren sei, ist auch im letzten 
Berichtsjahr von verschiedenen Seiten diskutiert worden. Gegen die von 
F. Paneth (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 171, 1916) empfohlene Auffassung, 
Isotope blofi als verschiedene Arten desselben chemischen Elements zu be- 
trachten, hatte K. Fajans (Jahrb. d. Rad. u. Elektr., Bd. 14, p. 314, 1917) 
ihre Trennbarkeit auf chemischem Wege durch einen gedachten Schmelz- 
versuch zu erweisen versucht; die Bedenken, die vom Referenten (vgl. diese 
Fortschr., Bd. XX, p. 166) bereits gegen die Stichhaltigkeit seiner Beweis- 
führung vorgebracht worden sind, sind inzwischen auch von anderer Seite 
dem Autor gegenüber hervorgehoben worden, so daß sich Fajans veranlaßt 
sieht, das damals beschriebene Gedankenexperiment zu modifizieren, indem 
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er nunmehr statt des Auseinandernehmens von Phasen, die überhaupt noch 
nicht gemischt worden sind, einen Schlämmprozeß einführt (Jahrb. d. Rad. 
u. Elektr., Bd. 15, p. 101, 1918). Demgegenüber macht Paneth in eine 
Zuschrift an die Herausgeber der „Naturwissenschaften‘ (Die Naturwiss., 
Bd. 6, p. 646, 1918), die sich im übrigen mit einer von H. Remy (ebenda, 
Bd. 6, p. 525, 1918) vorgeschlagenen Definition beschäftigt, geltend, daß 
Schlammen ein typisch unchemisches Verfahren ist und sich daher auch 
nicht zur Widerlegung der Behauptung eignet, daß Isotope auf chemischem ` 
Wege nicht zu trennen sind. 


Auch ein anderer Punkt der Arbeit von Fajans ist inzwischen auf 
starke Bedenken gestoßen; er bezeichnete als Elemente Stoffe, die nicht 
zerlegt wurden und nicht als Gemische anderer Stoffe erkannt worden sind. 
O. Stern erklárte in einer sich an den Vortrag von Fajans anschlieBenden 
Diskussion (ZS. f. Elekt., Bd. 24, p. 377, 1918), daß diese Formulierung 
nieht als wissenschaftliche Definition eingeführt werden darf und für die 
Thermodynamik unbrauchbar ist; F. Paneth fügte in der gleichen Diskussion 
hinzu, daB auch die Chemie sich mit ihr nicht zufrieden geben kann, da sie 
nur experimentelle Entscheidungen, die nachgeprüft werden kónnen, gelten 
lassen darf, nicht aber die historische Überlieferung; H. Remy endlich Setzt 
in dem schon genannten Aufsatz (Die Naturwiss., Bd. 6, p. 525, 1918) aus- 
einander, daß Fajans dadurch in schärfsten Widerspruch mit allen Denk- 
gewohnheiten des Chemikers tritt. K. Fajans bemüht sich, diese Einwände 
durch Einführung des neuen Term nus Grenzstoffe zu entkráften und meint, 
daß die Chemiker beim Wort Element oft an etwas anderes dachten, als 
sie in Wirklichkeit täglich damit bezeichnet haben (Die Naturwiss., Bd. 6, 
p. 751, 1918). 


Dem Vorschlag, Isotope als ver chiedene Arten desselben chemischen 
Elements zu betrachten, fügt F. Paneth als Erläuterung eine Elementtabelle 
und Atomtabelle hinzu (ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 677, 1918) und betont 
(ebenda, Bd. 93, p. 86, 1918), daB dadurch auch Bedenken von Wegscheider 
(ebenda, 92 Bd., p. 741, 1918) gegen die Zweckmäßigkeit seiner Definition 
speziell für den Chemiker, dfe zum größten Teil auf einem Mißverständnis 
beruhen, am besten widerlegt werden. Da die internationale Atomgewichtes 
. kommission ihre Tabelle seit mehreren Jahren unverándert gelassen und 
weder die zahlreichen Radioelemente aufgenommen, noch der Erscheinung 
der Isotopie Rechnung getragen hat, wollen wir die von Paneth angegebenen 
Tabellen, die die Schwankungen der Verbindungsgewichte von Uran und 
Thor und alle heute bekannten Atomgewichte wiedergeben, hier reprodu- 
zieren. In der Tabelle ,, Verbindungsgewichte der Elemente“ finden sich nur 
experimentell bestimmte Werte, in der der ,,Atomgewichte“ alle jene Zahlen 
angeführt, die heute als die wahrscheinlichsten relativen Gewichte der einzelnen 
Atome gelten kónnen. 
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I. Verbindungsgewichte der Elemente. 
Ag Silber 107,88 Na — ^ [10788 | Na | Natrium 23,00 
AL Aluminium 27, l Nb Niobium 93,5 
As Arsen 74, ‚96- Nd Neodym 144,3 
Au Gold 197,2 ^ Ni Nickel 58,68 
B Bor 11,0 O Sauerstoff 16,00 
Ba Barium 137,37 | Os | Osmium 190,9 
Be Beryllium 9,1 j| P Phosphor 31,04 - 
Bi Wismut 208,0 | Pb Blei; normal 207,20 
Br Brom 19,92 Schwankungen bis |206,0 
C Kohlenstoff 12,005 | und bis 207,9 
Ca Calcium 40,07 Pd Palladium 106,7 
Cd Cadmium 112,40 Pr Praseodym | 140,9 
Ce Cerium 140,25 Pt Platin 195,2 
Cl Chlor 35,46 Ra Radium ; 226,0 
Co ; Kobalt 58,97 Rb Rubidium 85,45 
Cr Chrom 52,0 Rh Rhodium 102,9 
Cs Caesium 132,81 Ru _| Ruthenium | 101,7 
Cu Kupfer | 63,57 S Schwefel ! 32,06 
Dy Dysprosium | 162,5 Sb Antimon : 120,2 
Er Erbium | 167,7 Sc Scandium ! 44,1 
Eu Europium | 152,0 Se Selen 79,2 
F | Fluor , 19,0 Si Silicium | 28,3 
Fe Eisen ı 55,84 Sm Samarium 150,4 
Ga Gallium , 69,9 Sn Zinn . 118,7 
Gd Gadolinium ı 157,3 Sr Strontium 87,63 
Ge Germanium | 72,5 Ta Tantal 181,5 
H Wasserst off . 1,008 Tb Terbium 159,2 
Hg Quecksilber : 200,6 Te Tellur 127,5 
Ho Holmium | 163,5 Th Thor; normal 232,1 
In Indium | 114,8 Schwankungen bis | 231,5 
Ir Iridium ı 193,1 Ti Titan > 48,1 
J - Jod ` | 126,92 TI Thallium 204,0 
K Kalium |! 39,10 Tu | Thulium 168,5 
La Lanthan | 139,0 U Uran 238,2 
Li Lithium i 6,04 V Vanadium 51,0 
Lu Lutetium | 175,00 W Woifrain 184,0 
Mg Magn >»sium 24,32 Y Yttrium 88,7 
Mn Mangan 54,93 Yb Ytterbium 173,5 . 
Mo Molybdän 96,0 Zn | Zink 65,37 
N Stickstoff 14,01 Zr Zirkonium 90,6 
II. Atomgewichte. 
Ag | Silber ' 107,88 | Cd Cadmium 112,40 
Al | Aluminium 27,1 Ce Cerium 140,25 
Ar į Argon 39,88 | CI Chlor 35,46 
As | Arsen 74,96 Co Kobalt 58,97 
Au Gold 197,2 Cr Chrom 52,0 
B | Bor 11,0 Cs Caesium 132,81 
Ba | Barium 137,37 Cu Kupfer 63,57 
Be Beryllium 9,1 Dy Dysprosium 162,5 
Bi | Wismut 208,0 Er Erbium 167,7 
Br Brom 79,92 Eu Europium 152,0 
C Kohlenstoft 12,005 F Fluor ` 19,0 
Ca Calcium Fe , Eisen | 55,84 
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Ga Gallium 69,9 RaEm | Radium Emanation 
Gd Gadolinium 157,3 RaF = F (Polonium ) 
Ge Germanium 72,5 Ra G " G 
H Wasserstoff 1,008 | Rb Rubidium 
He Helium 4,00 Rd Th | Radiothor 
Hg Quecksilber 200,6 Rh Rhodium 
Ho Hol mium 163,5 Ru Ruthenium 
In Indium 114,8 S Schwefel 
lo Ionium 230 Sb Antimon 
Ir Iridium 193,1 Sc Scandium 

J Jod 126,92 Se Selen 
K Kaliunı 39,10 Si Silicium 
Kr Krypton 82,92 Sm ' Samarium 
La Lanthan 139,0 Sn Zinn 
Li Lithium 6,94 Sr Strontium 

‘Lu Lutetium 175,00 Ta Tantal 

Mg ‘Magnesium 24,32 Tb | Terbium 

Mn Mangan 54,93 Te Tellur 

Mo Molybdän 96,0 Th | Gewöhnliches Thor 
M Thl! Mesothor 1 228 ThA Thorium A 

M Th2{ Mesothor 2 | 228 Th B a -B 

N Stickstoff 14,01 Th C o C 

Na Natrium 23,00 Th C: M C' 

Nb Niobium 93,5 1 TAC " (t 

Nd Neodym 144,3 ThD 8 D 

Ne Neon 20,2 Th Em S Emanation 
Ni Nickel 58,68 Th X = 2 

O Sauerstoff 16,00 Ti Titan 

O Osmium 190,9 TI Thallium 
P Phosphor 31,04 Tu Thulium 
Pb Gewóhnl. Blei | 207,20 UI Uran I 
Pd Palladium 106,7 U ll „u 
Pr Praseodym 140,9 .UX; » Xi 
Pt Platin 195,2 U X; „ X, (Brevium) 
Ra Radium 226,0 UY " 

Ra A e A 218 V Vanadium 
Ra B T B 214 W Wolfram 
Ra C Y C 214 X Xenon 
Ra C* ei C’ 214 Y Ytirium 
Ra C“ Ae Cr 210 Yb Ytterbium 
Ra D e D 210 Zn Zink 
RaE E Zr Zirkonium 
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Chemische Gleichgewichtslehre. 
Von 


Prof. Dr. Robert Kremann. 
Fortschritte im Jahre 1918. 


A, Gleichteilige Gleichgewichte. 


R. F. Brunell (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 1978—2005) bat 
festgestellt, daß im Gleichgewicht zwischen Isobutylbromid, Isobuten und 
Bromwasserstoff und Tertiärbutylbromid: 


(OH,), CH-CH,Br < (CH,),:C = CH, + HBr 27 (CH,),CBr-CH, 


bei 275° das Verhältnis von Isobutylbromid und Tertiärbutylbromid 4,01 
beträgt. Daraus läßt sich der Spaltungsfestwert zu 0,246 für die Isoverbindung 
und 0,0612 für die tertiäre Verbindung berechnen. Sowohl wenn man ausgeht 
von reinem Isobutylbromid als bei Gemischen beider Isomerer geht der Druck 
durch einen Höchstwert und fällt dann auf einen gleichbleibenden Wert, 
ein Zeichen, daß der Bildung tertiären Butylbromids die Spaltung des Iso- 
butylbromids vorangeht. A. Colson (C. r., Bd. 166, p. 71—73) zeigt, daß 
in der Gleichgewichtsbeziehung K = p,-p,/q des Vorganges: 


C,H,, + HBr = C,H ‚Br 


K keineswegs konstant ist. Als Ursache dieser Anomalie nimmt Verf. das 
Vorliegen zweier isomerer Bromhydrate an. Die Tautomeriegleichgewichte 
zwischen der ein- und zweimolekularen Form einiger Triarylmethyle haben 
M. Gomberg und C. 8. Schoepfle (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 2575) 
festgelegt. R. G. van Name und W. G. Brown (Am. Journ. Se. Sill. [4], 
Bd. 44, p. 105—123) rechnen die Herzschen Versuche über die Ba- und 
Sr trijodid-Gleichgewichte unter der Jakowkinschen Annahme durch, daß 
nicht nur das eine Jodatom des Erdalkalijodids, sondern beide Jod addieren, 
daß es sich also um das Gleichgewicht: 


|, Bade «^. % Bad, + Jy 
und nicht um das Gleichgewicht: 


BaJ, «^. BaJ, + J, 
handelt. zu P 
Unter dieser Annahme ergaben auch die Herzschen Verteilungsversuche 
gute Festwerte des Gleichgewichts. Auch die Verteilungsversuche mit 
freiem Jod zwischen Lösungen der Jodide von Zn, Ni, Sr, La und Cd und 
‚einigen Alkalidoppeljodiden, sowie Bromiden von Cd und Hg einerseits, 
einer nicht wässerigen Phase anderseits führten zu befriedigenden, von der 
Konzentration ‘unabhängigen Gleichgewichtsfestwerten, die beim Sr, Zn, 
Ni und La vom Metall unabhängig waren und bei 25° um 0,0014 herum 
lagen. Eine Ausnahme machen CdJ,, CdBr, und HgBr, und die Doppel- 
salze CdJ,2KJ, HgJ,:2KJ, CdBr,-2KBr und HgBr,-2KBr. Hier wächst 
der Festwert des Gleichgewichtes zwischen den wässerigen Lösungen dieser 
Salze und zugefügtem Jod bzw. Brom und einer nicht wässerigen Phase 
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mit steigendem Gehalt stark an, nähert sich aber bei großer Verdünnung 
dem normalen Wert der oben angeführten Salze. Es dürfte sich bei den Cd- 
und Hg-Salzen um die Bildung komplexer Moleküle bzw. komplexer Ionen 
handeln, die beide kein freies Halogen zu addieren vermógen. Unter dieser 
Annahme läßt sich der Anteil der komplexen Moleküle und Ionen aus den 
Abweichungen der Verteilungsfestwerte vom normalen Wert berechnen. 
Der aus einfachen Molekülen und Ionen bestehende Bruchteil einer reinen 
CdJ,-Lósung wächst naturgemäß mit der Verdünnung und beträgt bis 25° 
in 0,5, 0,25, 0,125 und 0,01 molarer Lösung 6, 16,6, 16,8 und 55 %. 

Für das Gleichgewicht zwischen Brom und Kaliumbromidlösungen 
berechnet A. Linhart (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 158—-163) folgende 
Gleichgewichtsfestwerte bei verschiedenen Warmegraden: 


t K’ = [Br,’] /[Br’) [Bre] K" = [Br,'] / [Br;'] [Br] 
0,0 19,6 ` 2,08 
25,0 16,1 1,23 
26,5 15,9 ; 1,20 
32,6 15,5 l 1,07 


Während die Zunahme der Löslichkeit ‘des Broms in einer wässerigen 
Lösung von KBr proportional dessen Gehalt ist, ist dies nicht der Fall bezüg- 
lich der Löslichkeitszunahme von Jod in einer wässerigen KJ-Lósung. Verf: 
erklärt dies durch die Annahme, daß die höheren Komplexen Verbindungen 
von KJ und J, nicht vom Typus KJnJ, sond:rn von einem solchen 
.2KJ-nJ, sich ableiten. Dies würde mit der Beobachtung von 
R. Kremann im Einklang stehen, daß im Zustandsdiagramm KJ—J, 
der  wahrscheinlichste Typus der Verbindungen beider Komponenten 
der Zus. 2KJ-3 J, entspricht. Die Dissoziationskonstante von Queck- 
silberhydroxy bestimmte J. M. Kolthoff (Chem. Weekblad, Bd. 14, 
p. 1016—1022). Zweck der Untersuchung war, vor allem festzustellen, ob 
die Spaltung stufenweise erfolgt. Aus dem Mittelwert des Ionenproduktes 
[Hg] [OH]? 1,38-10-26 und der Löslichkeit von Hg(OH), die sich zu 
1,87.10-* Grammol pro Liter bei 10° ergab, wurde die Dissoziations- 
konstante: [Hg^ ] [OH’}?? = K zu 7,38-10-2 berechnet. In einer gesättigten 
Hg(OH),-Lösung beträgt dann die Konzentration der [Hg’’]-Ionen 1,38-10-1? 
. bei 18°. Würde die Dissoziation von Hg(OH), sich auf einmal nach der 
Gleichung: 

Hg(OH), z> Hg” + 20H’ 


vollziehen, so müßte [Hg ] = %[OH’] sein. In der Tat ist aber [Hg ] sehr 
. viel kleiner. Es muß demnach die Dissoziation gemäß dem Schema 


Hg(OH), Z^ HgOH- + OH’ 


verlaufen, während die weitere Dissoziation von HgOH: sehr gering ist. 
Sie ist so gering, daß man in der gesättigten Hg(OH),-Lösung geradezu ' 
[HgOH- ] = [OH'] rechnen kann. Esfolgen dann die Spaltungsfestwerte: 


. [HgOH  |[OH'] 
p Hg(OH), 
. [Hg™] [OH] 


46-0 Ji- on; . 10—12 
K, [HgOH- ] 1,38 adi 


= §,348-10-1! 
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Den Festwert des Gleichgewichtes von Ferrocarbonat, Kohlendioxyd 
und Wasser bei 30° hat Herbert J. Smith (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, 
p. 879—883) aus den fünf Gleichungen: 


DH. ][HCO;] _ [H- ][CO,’ 1 ` 
[H,COj] 2 [HCOy] K,;[Fe*][CO;"]—- K 


[HCO,'] = 2[Fe*]; a[Fe(HCO,),] = Fe“ 


2 a: [Fe(HCO,),] 3 "T 
zu K=. 3 === /KK, 


. y H,CO, 4K, 


berechnet. 

Aus der Löslichkeit von Ferrobicarbonat in CO,-haltigem Wasser 
bei 30? ergibt sich K zu 4,04- 10? iM. Für K, ergibt sich (bei 30°) im weiteren 
3,75-10-7, für K, (bei 25°) 4,91-10—11 für K, 34,53-10-!2. Wenn Ferrocarbonat 
nicht hydrolytisch gespalten ware, ware seine, Lóslichkeit in reinem, CO,- 
freiem Wasser 5,8:10-9 Mol pro Liter. In ganz analoger Weise ergibt sich 
nach Verf. (daselbst, Bd 740, p. 883—885) für das Gleichgewicht, EES 
Kohlendioxyd, Wasser die Beziehung: 

Zn ; $ iare, 
eae : (Ho) `" KK, 


mon, Ire 


für die sich experimentell aus der Löslichkeit von Zinkcarbonat in CO,-haltigem 
Wasser K zu 3,36.10-? bei 25°, bzw. K = 3,47-10-3 bei 30? ergab. Die 
bezüglichen Werte von K,, K, und K, betragen hier bei 25° 3,50-10-", bzw. 
4,91 - 10-1! bzw. 21-10—'??. Wenn Zinkcarbonat nicht hydrolytisch -gespalten 
wäre, wäre seine Löslichkeit in reinem Wasser bei 25° 4,58-10-9$ g Mol im 
Liter. Die Versuchsergebnisse über die Lóslichkeit und Leitfahigkeit von 
Wismutoxychlorid in Salzsäure innerhalb weiter Konzentrationsgrenzen haben 
A. A. Noyes, F. W. Hall und James A. Beattic (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 39, p. 2526—2532) vom ES des Massenwirkungsgesetzes 
betrachtet. 

Bei Berechnung der Festwerte der Massenwirkungsgesetzausdrücke 
für die Gleichungen: 


e  BiOCl fest + 2H: + 2Cl’ = H,O + BO, 
BOOT ,, +3H:+ 3Cl’ = H,O + H: + BiCl,’ 
BiOCl , +4H: + 4Cr = H,O + 2H: + BiCl,’ 


ergab sich, daß die Ergebnisse zwischen denjenigen liegen, welche die Annahme 
einer komplexen Sáure HBiCl, erfordern würde und denjenigen, die bei 
Annahme der Verbindung H,BiCl, vorauszusehen wären. ` Letztgena nnte 
| Verbindung herrscht zweielsohino in solchen Verbindungen vor,$die HCl 
im Überschuß enthalten, während die erstere Verbindung in solchen Lösungen 
enthalten ist, die weniger HCl enthalten. » 

z Me Ph. Smith und T. R. Ball (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, 
p. 179—218) haben den Wert des Ausdruckes K, des Massenwirkungsgesetzes 
zwischen Natrium- und Kaliumamalgamen und gemischten Salzlésungen 
von Kalium und Natrium 
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` (KHgm):(NaSalz), | 


* — (NaHg;)- (KSalz), 

ermittelt. 

Dieser Wert hàngt von der Konzentration der Amalgame ab. Der 
Einfluß der Konzentrationsánderung ist besonders ausgesprochen im Falle 
der Amalgame, die im Gleichgewicht etwa 0,09 % K enthalten. Bei äquiva- 
lenten Gemischen von Natrium- und Kaliumchlorid nimmt der Wert von 
K, bei 25? bis hinauf zu Konzentrationen von 4,0 n. mit zunehmender Gesamt- 
konzentration der Salze linear ab. Diese Abnahme steht in Übereinstimmung 
mit Ergebnissen von Smith, die bei 18? mit konzentrierteren Amalgamen 
erhalten wurden. Bei äquivalenten Gemischen von Kalkumchlorid und 
Natriumsulfat nimmt der Wert von K, bei 25° — bis hinauf zu 3,0 n. Ló- 
sungen — mit zunehmendem Salzgehalt ab, jedoch nicht linear. Für äquiva- 
lente Gemische von Natrium- und Kaliumsulfat von 0,2 bis 2,0 n. ist der 
Wert K, bei 25? praktisch unabhángig von der Gesamtsalzkonzentration. 
Verff. deuten die gefundenen Versuchsergebnisse in der Weise, daß sich in 
den oben angeführten Fallen Komplexe I: NaKSO, usw. in Lösung ` 
bilden, die bei der Ionisation Zwischenionen, z. B. NaSO,’ und KSO; liefern, 
von denen letzteres das beständigere ist. 

Mit S. A. Braley (daselbst, Bd. 39, p. 1545—1576) zeigt Verf., daß 
der Wert des Massengesetzausdruckes: 

(SrHgm) (NaCl)? 
— (NaHg,)? (SrCl,)e 

für das Gleichgewicht zwischen den gemischten Chloridlösungen und den 
flüssigen Amalgamen direkt mit der Konzentration der Amalgame zunimmt. 
Mit wachsender Gesamtsalzkonzentration nimmt bei einem bestimmten Salz- 
konzentrationsverhältnis der Wert K, sehr rasch bis etwa zu 0,8 n. Lösungen 
ab, worauf eine immer langsamer werdende Abnahme erfolgt, bis hierin eine 
Grenze bei 1,6 n-Lösungen erreicht ist. Bis zu diesem Gehalt ninfmt auch 
mit wachsender Salzkonzentration das lonenverhältnis des Natriums zu 
und erreicht hier einen Grenzwert von 0,95 Na‘: 0,5 Sre. Bei äquivalenten 
Gemischen nimmt bei der Gesamtkonzentration von 0,2 n. der Wert K, 
mit steigender Temperatur zwischen 15 und 30° zu. Aus den Versuchen 
geht hervor, daß die Änderung des Assoziationsgrades der Metalle 
Me + xHg 4-9» MeHg, mit der Verdünnung der Amalgame in bezug auf 
Quecksilber viel rascher erfolgt im Falle des Strontiumamalgams, als im Falle 
des Natriumamalgams. — Die Gleichgewichtsbeziehungen von Elektrölyten 
hat E. W. Washburn (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 106—122, 122 
bis 131, 131—150, 150—158) von neuen Gesichtspunkten . aus untersucht. 
Verf. führt aus, daß die gemessene spezifische Leitfähigkeit einer Salz- 
lösung Lg nicht identisch ist mit der wahren Leitfähigkeit Lg, sondern gleich 
Lg + Lw — AL, worin Lw die spezifische Leitfähigkeit des Leitfähigkeits- 
wassers ist und JL den Gesamtbetrag darstellt, um den die beiden Leitfähig- - 
keiten Lw und Lg infolge der metathetischen Vorgänge verringert werden, die 
sich abspielen, wenn das Salz in Wasser gelöst wird, etwa die Bildung der 
undissoziierten Moleküle BOH, HS und BHCO,. Für die Berechnung der 
Kohlensäuremetathesekorrektion entwickelt Verf. allgemeine Gleichungen. 
In der Beziehung des Ausdruckes für das Massenwirkungsgesetz : 


a?C(1 — a) = 
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nimmt nach Verf! mit abnehmendem Wert von C auch der Wert von Kg 
ab und nähert sich allmählich bei äußerster Verdünnung einem konstanten 
Wert Ko. Unter der weiteren Annahme, daß die Kurve, welche den Zusammen- 
hang zwischen Kg und C wiedergibt, keine Abweichungen vom Massen- 
wirkungsgesetz zeigt, die mit der Verdünnung zunehmen, läßt sich der Wert 
von Ao, bei der Konzentration C = O extrapolatorisch bestimmen. So wurde. 
z. B. für KCl als o, der Wert 129,69 x 0,02 gefunden. Die Massenwirkungs- 
konstante Kg nähert sich mit zunehmender Verdünnung der Lösung einem 
konstanten Wert, dem Grenzwert bei der Konzentration O, der zu 0,020 x 0,001 
gefunden wurde. Nach Verf. lassen sich folgende zwei Gesetze der Ionisations- 
gleichgewichte starker Elektrolyte aufstellen: 

l. In genügend verdünnten Lösungen (praktisch unterhalb C = 0, 0001 n. ) 
gehorchen alle Salze starker einwertiger Sáuren und Basen dem 
Massenwirkungsgesetz und besitzen dieselbe Ionisationskonstante. 

2. In genügend verdünnten Lösungen sind die Werte des Massenwirkungs- ` 
gesetzausdruckes und deshalb auch die Ionisationsgrade für alle 
Salze identisch. Die Identität bleibt im Falle der Anwesenheit von 
zwei Salzen bis zu um so höheren Konzentrationen hinauf bestehen, 
je mehr sich die beiden Salze ähneln. 

Jedenfalls aber besteht die Identitát bis hinauf zu Konzentrationen 
C — 0,0002 n. für alle bisher unterhalb dieser Konzentration untersuchten 
Salze. Das zweite Gesetz kann durch folgende Gleichung wiedergegeben 


werden : 
AC] AoAo = » xm Kg, 


worin Kg unabhängig ist von der Natur des Salzes. Aus dieser Beziehung 
läßt sich auch die Beziehung A, = ea herleiten, in der a unabhängig ist 
von der Natur des Salzes. Für die Anwendung dieser Gleichung empfiehlt 
sich der Wert C = 0,0001 n. Bei dieser Konzentration und bei 18? erhalt 
man A, = 1,00475: o . oot, d. h. in Worten: Der A, - Wert ist für jedes Salz 
einer einwertigen starken Säure und Base bei 18° 0,475 % größer als seine 
Äquivalentleitfähigkeit bei 0,0001 n 

Was die Untersuchungen anbelangt, die Aufschlüsse über Assoziation 
im flüssigen Zustande oder in Lósungen ergeben, so kann man nach 
W. P. Jorissen (Chem. Weekblad, Bd. 14, p. 1022—1025) aus zwei Formeln 
von Groshaus (Ann. d. Phys. [3], Bd. 61, p. 192) durch Elimination die 
Formel ableiten: . 
| 193 M? 
T,?ds ° 
wo n die Summe der C-, H- und O-Atome im Molekül M das Molekulargewicht, 
Tg den Siedepunkt und dg die Dichte beim Siedepunkt bedeüten. Da bei 
Stoffen mit assoziierten Molekülen Siedepunkt und Dichte abnorm hoch 
sind, soll n für derartige Substanzen kleiner werden, als sich aus dem normalen 
Molekulargewicht berechnet. Bei der Berechnung für eine gréBere Anzahl 
von Substanzen wurde n in solchen Fallen viel kleiner gefunden, als der 
Molekularformel entspricht, in denen auch anderweitige Gründe für Asso- 
ziation sprechen. Nach J. Boeseken und J. Benedicten (Proc. trav. chim. 
Pays Bas., Bd. 37, p. 121—129) ist assymotrisches Heptachlorpropan mit 
der kryoskopischen Konstante von ca. 120 ein stark assoziierendes Lósungs- 
mittel, so daß in ihm selbst Säuren mit höherem Molekulargewicht wie Un- 


H. = 
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decylensäure, Laurinsáure, Palmitin- und Stearinsäure darin Doppelmoleküle 
bilden. Auch Alkohole zeigen die gleiche Anomalie, wahrend Kohlenwasser- 
stoffe, Chloride, Amine, Ather und Ester sich normal verhalten. Aus kryo- 
skopischen Versuchen von E. Beckmann und C. Platzmann (ZS. f. anorg. 
Ch., Bd. 102, p. 201—214) mit Schwefel als Lösungsmittel geht hervor, daß 
die3»r eine nur gring: dissoziierende Kraft entsprechend seiner geringen Die- 
lektrizitätskonstante 4,0 besitzt. Bei Säuren, wie a-Thiophancarbonsäure, 
a-Naphthol und p-Kresol tritt-die Neigung zur Bildung von Doppelmolekülen 
hervor. Im weiteren z3igen Verff. (daselbst, Bd. 102, p. 215—222), daß, 
während Schwefel und Selen in Phosphor und organischen Lösungsmittel 
das Molekulargewicht S, bzw. Se, haben, Selen in Jod weitgehend aufgespalten 
wird, Schwefel dagegen nicht. Mit R. Paulund O. Liesche bestätigt E. Beck- 
mann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 103, p. 189—206) durch kryoskopische Rech- 
nung die Angaben von Aten, daß der natürliche Gefrierpunkt 114,5° des 
Schwefels durch eine Gefrierpunktserniedrigung bedingt ist, die der normale 
Schwefel 8; vom Schmalzpunkt 119,25? durch die Gegenwart der Schwefelart 
Ss = 8, = 128 erfährt. Aus dieser Erniedrigung und der kryoskopischen 
Konstante des Schwefels K = 213 ergibt sich, daß die Schwefelschmelzen 
vom natürlichen Schmelzpunkt der Zusammensetzung von 2,78 9, S, und 
97-2295 8; entsprechen. Zusatz von sogenanntem ‚„amorphen“ Schwefel 
S, bringt in der Schwefelschmelze vom natürlichen Schmelzpunkt 
keine wesentliche Änderung des Schmelzpunktes hervor, so daß ein schneller 
Zerfall von 8, in S4, und S; angenommen werden muß. In der Tat läßt 
sich denn auch das Vorhandensein von S, nach dessen Eintragen in die 
Schwefelschmelze nur dann nachweisen (durch Extraktion mit CS,), wenn 
die Schmelze sofort erstarrt. Man muß also annehmen, daß die Umwandlungs- 
geschwindigkeit von S, »— S; + S, in der Schmelze erheblich größer ist, 
als die von S; »> S, + Sa, die erst nach vielen Stunden zum natürlichen 
Schmelzpunkt führt. J. H. Hildebrand (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, 
p. 2297—2301) führt aus, daB, falls eine Lósung dem Raoultschen Gesetz 
gehorcht, die Lóslichkeit einer festen Dunstanz bei der absoluten Temperatur T 
mittelst der Formel 

2 éi 2 

log N = 4,58 (Tg — T) 

berechnet werden kann, worin N die Löslichkeit ausgedrückt in Molekülen, 
L die molekulare Schmelzwärme und Tm die Schmelztemperatur der gelösten 
Substanz bedeutet. 

Abweichungen vom Raoultschen Gesetz, welche Gemische von ,,nicht 
polaren' Flüssigkeiten zeigen, kónnen als Funktionen der relativen inneren 
Drucke der beiden Substanzen aufgefaBt werden. Sind die inneren Drucke 
von nicht polarem Lósungsmittel und nicht polarem gelósten Stoff gleich, 
entspricht die Lóslichkeit der aus dem Raoultschen Gesetz sich ergebenden. 
Bei Verschiedenheit der inneren Drucke nicht polarer Lósungsgenossen, 
oder wenn der eine polar, der andere nicht polar ist, ist die Löslichkeit ge 
ringer. Sie ist größer, wenn beide Substanzen polar sind. E. J. Hartung ` 
(Chem. News, Bd. 116, p. 272—274) steht auf dem etwas zu weit gehenden 
Standpunkte, daß alle und die gesamten Abweichungen verschiedenster 
Eigenschaften von  Flüssigkeitsgemischen, wie Dichte, Wärmekapazität 
und Mischungswärme von der Mischungsregel der Bildung von ,,Solvaten' 
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zuzuschreiben ist. Im System Nitrobenzol—Ather war die Warmekapazitit. 
gleich der nach der Mischungsregel berechneten, die Wärmetönung beim 
Mischen unmerklich, wahrend die Volumkontraktion bei 0,6 Teilen Ather ein 
Maximum erreicht. Die assymetrische Form dieser Konzentrationsvolum- 
kurve deute auf mindestens zwei Solvate hin. Bei dem Gemisch Anitin— 
Äther erreicht die Abhängigkeit der Volumkontraktion, der Warmekapazitit. 
und der Mischungswärme von der Konzentration ebenfalls bei 0,6 Teilen Äther 
ein Maximum, so daB man auch hier auf mindestens zwei Solvate schlieBen 
müsse. Beim System Anilin—Methylalkohol zeigt die Volumkontraktion 
und die Wärmekapazitätskurve ein Minimum bei 0,6 bzw. 0,5 Alkohol, während 
die Mischungswärmekurve bei wenig Alkóhol ein Minimum und bei 0,8 Alkohol 
ein Maximum aufweist. Im letzteren Falle sollen sich also Solvate bilden. 
während im ersteren Falle der assoziierte Alkohol unter Wärmeverbrauch 
zerfallt. Bei den beiden Gemischen Anilin—Tetrachlorkohlenstoff und 
Ather—Chloroform erhalt man fast symmetrische Kurven. Zur Erklarung 
der Versuchsergebnisse reicht die einfache Solvattheorie nicht aus, da man 
es mit recht komplizierten Erscheinungen zu tun habe. 


James Kendall, James Eliot Booge und James Andrews (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 2303—2323) geben einen Überblick über das 
Gebiet der organischen Additionsverbindungen und übertragen dann die 
für organische Flüssigkeitsgemische aufgestellten allgemeinen Regeln auf 
wasserige Lósungen organischer Substanzen. Infolge der Doppelnatur des 
Wassers als schwache Säure oder als schwache Base ist anzunehmen, daß 
der Betrag der Hydratbildung in Lösung mit der Stärke des Säure- oder 
Basencharakters der gelösten Substanz zunimmt. In der Tat bilden nur 
die stärkeren Säuren und Basen mit Wasser ionisierbare Verbindungen. 
Im weiteren führen Verff. (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 2323—2333) 
aus, daß zwischen Ionisation und Bildung von Verbindungen mit dem Lösungs- 
mittel ein naher Zusammenhang besteht. Nach Ansicht der Verf. geht der 
Ionisation die Bildung einer Verbindung zwischen Lösungsmittel und ge-. 
lóster Substanz voraus. Die Ionisation ist die Folge einer solchen Verbindung. 
Durch diese Hypothese wird gewissermaßen eine Brücke geschlagen zwischen 
der Ionen- und Hydrattheorie, indem die Leitfáhigkeit in Lósung auf die 
Spaltung von Komplexen zwischen Lósungsmittel und gelóster Substanz 
in Radikale von entgegengesetzter Ladung zurückgeführt wird. Der nicht 
gesättigte Zustand eines Moleküls besteht mp dem Vorhandensein von Elek-. 
tronen, die nicht starr verbunden sind, sondern sich frei unter dem Einfluß. 
eines elektrischen Feldes bewegen. Kommen zwei derartige Moleküle in nächste 
Nähe, so verstärkt sich die ungleiche Verteilung der Ladungen und die gegen- 
seitige Beziehung kann so groB werden, daf) sie zur Bildung komplexer Mole- 
küle führt, also Assoziation eintritt. Geht die Assoziation weiter unter Bildung 
noch komplexerer Moleküle, so wird das elektrostatische Moment immer 
größer, d.h. die Dielektrizitätskonstante nimmt zu. Es muß also in allen 
bestimmenden Lósungen die Bildung von Verbindungen zwischen Lósungs- 
mittel und gelóster Substanz angenommen werden. Mit Kenneth Potter 
Monroe (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 1787—1802 u. 1802—1806). 
untersuchte die Viscositätskurven James Kendall solcher binärer Flüssig- 
. keitsgemische sowie binärer Mischungen von festen Stoffen in Flüssigkeiten, 
die wir als ideale Lósungen bezeichnen. Als solche Mischungen kamen zur 
Untersuchung: Benzol mit Benzyl- und Athylbenzoat, Naphthalin und 
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Diphenyl, sowie Toluol mit Benzyl- und Athylbenzoat. Es ergab sich, daß 
. die experimentellen Ergebnisse am besten durch eine vom Verf. aufgestellte 
empirische Kubikwurzelformel: ' 


ah = X’ + (1 — X) No! 
dargestellt werden. W. Herz zeigt (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 104, p. 47—52), 
daß die Fluidität (und das spezifische Volumen) der Gemische von Methyl- 
alkohol mit Athylalkohol und Propylalkohol, von Tetrachlorkohlenstoff 
mit Tetrachloräthylen und Tetrachloräthan, sowie yon Trichloräthylen 
und Pentachloráthan eine lineare Beziehung aufweist. Auch die von R. Kre- 
mann, Meingast und Gugl (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 1365) aufgenommenen 
Kurven der inneren Reibung von Propylacetat. und Amylformiat, Chlor- 
benzol und Brombenzol, Essigsáure und Ameisensáure wurden vom Verf. 
auf absolute Fluiditäten umgerechnet und zeigen diese dann linearen Verlauf. 
Hingegen zeigen nach Versuchen des Verf. die Zweistoffmischungen von 
Propylalkohol—Athylalkohol, Methylalkohol—Wasser und Athylalkohol— 
Wasser keinen linearen Verlauf der Fluiditäten. Im System Athylalkohol— 
Wasser liegt ein Minimum der Fluiditát in Abhángigkeit vom spezifischen 
Volumen bis zu 60 9 Wasser vor. Die Messung der Oberflächenspannung zur Er- 
forschung der Konstitution von Flüssigkeitsgemischen haben J. Livingstone 
R. Morgan in Gemeinschaft mit Mary A. Griggs (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 39, p. 2261—2275) bzw. mit Andrew J. Scarlett (daselbst, Bd. 39, 
p. 2275—2293) herangezogen. An 24 polynáren Gemischen von 2—5 Kompo- 
nenten wird die Mischungsformel der Oberfláchenspannung 
Pmisch = Pala + Po lb + Pa le +.... 
geprüft, in der die Ausdrücke Puisch; Pa, Pp usw. die Oberfláchenspannungen 
des Gemisches und der Bestandteile des Gemisches im reinen Zustande 
bei der gleichen Temperatur und 1, lp le... die analytischen Gewichtsbrüche 
der Mischung bedeuten. Diesem Mischungsgesetz gehorchen von den unter- 
suchten 24 Gemischen genau zehn Mischungen, darunter sechs Mischungen 
mit zwei, zwei mit drei und je eine mit vier und fünf Komponenten. Bei 
den übrigen vierzehn Gemischen ist der beobachtete Oberflächenspannungs- 
wert stets kleiner als der berechnete. Die Abweichungen werden mit zu- 
nehmender Temperatur größer und haben einen Höchstwert bei Gemischen, 
welche aus gleichen Gewichtsteilen der beteiligten Komponenten bestehen. 
Für den Betrag der Abweichung ist in erster Linie die Natur der Komponenten 
maßgebend. Ein Bestandteil, der in jedem Falle das Gemisch anormal sich 
verhalten läßt, ist z. B. Chlorbenzol. Die Verff. kommen zum Schluß, daß 
die Mischungsregel im allgemeinen strenge Gültigkeit hat, falls nicht eine 
chemische Einwirkung der Komponenten vor sich geht, bzw. keine der Flüssig- 
keiten die Eigenschaften der anderen im Gemisch befindlichen Komponenten 
beeinfluBt. 
In den.zwei Stoffmischungen: 


1. Wasser—Aceton 6. Benzol — Äthylalkohol 

2. Aceton--Athylalkohol 7. Benzol— Methylalkohol 

3. Phenol— Aceton 8. Aceton—Methylalkohol 

4. Phenol — Athylalkohol 9. Athylalkohol — Methyla!kohol 
5. .Benzol— Essigsäure 10. Benzol— Phenol 


zeigen die Kurven, welche die Abhängigkeit der Oberflüchenspannung von 
der Konzentration darstellen, keine Maxima oder Minima mit Ausnahme 
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von 5, wo ein Minimum vorliegt und von 2 und 8, welche Maxima zeigen. 
Beim Vergleich mit den nach der Mischungsregel berechneten Werten gaben 
kleinere Werte als die berechneten die Systeme 1, 3, 4, 5, 6, 7 und 10 und 
größere Werte die Systeme 2 und 8, während nur das System 9 geringe bei 0°, 
positive bei 50°, negative oder keine Abweichungen bei 30° zeigt. Nach 
Richtung und Größe dieser maximalen Abweichungen lassen sich zwei Klassen 
von Flüssigkeitsgemischen unterscheiden. In der ersten Klasse (Systeme 2, 
8, 9) kommt die maximale Abweichung, die im allgemeinen nicht grof ist, 
bei solchen Gemischen vor, die beide Bestandteile in gleichen Gewichts- 
mengen enthalten, wobei dieses Gewichtsverhältnis sich nicht durch ganze 
Molekulargewichte der Bestandteile ausdrücken läßt. Dieses Verhalten 
kann nur so erklärt werden, daß es auf physikalische und nicht chemische 
Einflüsse einer Flüssigkeit auf die andere zurückzuführen ist. Die Systeme 
der zweiten Klasse weisen dagegen eine gewóhnlich starke Hóchstabweichung 
bei einer Konzentration auf, die einem einfachen Verhältnis der Molekular- 
gewichte der Bestandteile, d. h. einer chemischen Formel entspricht. Auf 
solehe Weise werden die folgenden Molekülverbindungen wahrscheinlich 
gemacht: (CH,),CO -10H,0, 2(C,H,OH)-CH,CO, CG,E,OH-2C,H,0H, C,H,:- | 
2 C,H,(CH,COOH); 2C,H,-C,H;,OH; C,H,-CH,0H und 4(C,H,OH) -3C,H,. 
Aus der Bestimmung der Oberflächenspannung und der kritischen Dichte 
von Ammoniak durch A. Berthaud (Helv. chim. Acta, Bd. 1, p. 84—87) 
geht hervor, daß flüssiges NH, bis zum kritischen Punkt assoziierte Moleküle 
aufweist. 


B. Ungleichteilige Gleichgewichte. 


Eine vereinfachte Ableitung der Gibbschen Fundamentalgleichungen 
fiir Gleichgewichte in chemischen Systemen geben Erskine D. Williamson 
und George W. Morey (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 49—59) und ent- 
wickeln daraus die Clausius-Clapeyronsche Beziehung sowie andere 
mehr oder weniger unbekannte Theorems. Die Gleichgewichte von n-Kom- 
ponenten in n-Phasen bei konstanter Temperatur, ferner bei veránderlichem 
Druck und veränderlicher Temperatur beim Auftreten einer Phasenreaktion 
behandelt F. A. H. Schreinemakers (Amsterd. Akad. Ber. Bd. 26, p. 782 
bis 790). Die Zusammenhänge zwischen der Form der Schmelzkurven und 
-flächen im besonderen in ternären und quaternären Mischungen und den 
Abkühlungskurven erórtern N. Parravano und C. Mazzetti (Gazz. chim. 
ital., Bd. 47, p. 133—143). Bei steilem Abfall der letzteren macht sich eine 
Unbestimmtheit im  Erstarrungsbeginn bemerkbar, bei flachem Verlauf 
hingegen werden Krystallisationsvorgánge auf den Zeitabkühlungskurven 
sehr deutlich. George W. Morey und Erskine D. Williamson erórtern 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 59—98) die PT-Kurven, welche die Be- 
ziehung zwischen Druck- und Temperaturänderungen in monovarianten 
Systemen darstellen, auf Grund der klassischen Untersuchungen von Gibbs. 
Aus den Gibbsschen Gleichungen werden mehrere Theoreme abgeleitet, 
welche erkennen lassen, unter welchen Bedingungen verschiedetie PT-Kurven 
zusammenfallen, wann sie sich berühren und ob sie in ihrem stabilen oder 
instabilen Teil zusammenfallen. Ferner wird eine Methode entwickelt 
und am Beispiel des Quintupelpunktes im ternáren System H,OK,Si0, - SiO, 
diskutiert, um die Reihenfolge der PT-Kurven um einen nonvarianten Punkt 
zu bestimmen. Von anderenUntersuchungenüberungleichteiligeGleichgewichte, 
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die in erster Linie durch die Gasphase bestimmt werden, seien erwahnt 
die Berechnungen der Dampfdruckkurven unvollständig dissoziierender 
Stoffe (durch R. Wegscheider [ZS. f. anorg. Ch., Bd. 103, p. 207—220]), 
besonders soleher, die bei der Verdampfung teilweise in zwei Moleküle zer- 
fallen. Die bekannte Dimorphie des NH,Cl mit dem Umwandlungspunkt 
184,5° reicht zur Erklárung der zwei Dampfdruckkurven des Salmiaks nicht 
aus. Die beiden Dampfdruckkurven kónnen zwar nicht durch die Annahme 
eines zweiten Umwandlungspunktes erklart werden, wohl aber durch mono- 
trope Umwandlungen des Salmiaks, sei es, daß der gewöhnliche feste Sal- 
miak:áhnlich wie der gelbe Phosphor eine instabile Form ist, sei es, daß 
der Salmiak nur bisweilen in einer instabilen Form erhalten wird, welche 
allein der Verdampfung ohne Dissoziation fähig ist. H. Schuhmacher 
(Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4], Bd. 46, p. 36—38) bestätigt seine Ver- 
mutung, daß in homologen Reihen, in denen für normale Dispersion das 
Verhältnis der Rotationen, bezogen auf gleiche Wellenlänge, über das lange 
Spektrum hin konstant ist, die Ramsay-Youngsche Regel gültig ist, 
nach der das Verhältnis der Siedepunkte in absoluter Zählung, bezogen auf 
den gleichen Druck innerhalb einer Reihe nahe verwandter Substanzen, 
‘vom Druck unabhängig ist, durch Prüfung an 17 Menthyl- bzw. Myotenyl- 
estern und ihren Derivaten. 

Die Tensionskurven derselben lassen sich durch die Rankinesche 
Formel: 

log p = a — b/T 

darstellen. Für den Dampfdruck flüssiger Metalle gilt nach Joel H. Hilde- 
brand (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 45—49) die allgemeine Gleichung 


log p = — 3140 a/T + em m log a, worin a eine Stoffkonstante darstellt. 
Es beträgt a 
für Hg = 1,00 Zn — 500 (2,04) Pb = 3,30 
Cd = 1,74 (1,77) Tl = 2,75 Ag = 4,30 


E. Aries (C. r., Bd. 165, p. 1088) verweist auf die Notwendigkeit einer 
Verbesserung der Ras im Zustandsgleichung und schlägt vor, die 
beiden Konstanten a und f als Funktionen der Temperatur darzustellen. 
Bezeichnet man mit Z den reduzierten Druck im Sattigungszustande, so 
läßt er sich ausdrücken durch die Beziehung: 


H = v: Z|x und x = vn, 


wo t die reduzierte Temperatur und Z eine Funktion von x ist. Eine Prüfung 
dieser Gleichungen an den Werten für einatomare Stoffe, Krypton, Xenon 
und Argon mit den Werten n = %, und n = ?/, ergab jedoch nur eine mäßige 
Übereinstimmung mit den Versuchswerten. Auch die Dampfdrucke bi- 
atomarer Stoffe geben (C. r., Bd. 166, p. 447—450 u. 553—556) keine zufrieden- 
stellenden Werte. Bei Berechnung für Chlor und Kohlenmonoxyd gab hier 
der Exponent n der Temperatur der Clausiusschen Formel = 34 die besten 
Werte, die allerdings von den gefundenen noch so weit abweichen, daß an 
den Formeln noch Veránderungen anzubringen sind. Zur Berechnung der 


Dampfdrucke werden hier die Formeln aufgestellt: 
0,86 — t) (1 — dÉ 
= gr? +n Zx ( RE 
SE SC At? BR 
wo also n = 34, A = 0,353 und B = 0,042 ist. . i 
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Ih Anwendung auf triatomare Stoffe, wie CO,, SO, und Stickoxydul 
wählt Verf. (C. r., Bd. 166, p. 668—672) für den Exponenten n der Tem- 
peratur T den Wert n = 2 Die Gleichungen zur Berechnung der Dampf- 
drucke sind dann: | 
| (1 — t) (0,88 — t) "e 
= g 2 + ‘h Z/x = d 1 -|- */ 
IER: und x ( + 0,40 (s? + 1) T l 
Für das vieratomige flüssige Ammoniak ergibt sich der Exponent n 
zu fe so daß sich der BIENEN durch die Gleichungen: 


s (1 — 7) (0,84 —1)] 

H = t 2+ "42, ESI d ap eit 
ausdrücken läßt. Bei fünfatomigen Stoffen wird für den Exponenten 
n= ĉj, gewählt (C. r., Bd. 166, p. 935 bis 939). Es wird dann: | 


| : (1 — q) (088 —2)] ,,, 

— g 2 /, Z/x. fru 1 1 
IH -—-.?t* TETTE +Y | 
Die hiernach berechneten Werte stimmen mit den experimentell ge- 
fundenen beim Zinnchlorid, Methylfluorid und Chloroform befriedigend 
überein. Bei achtatomigen Stoffen (C. r., Bd. 167, p. 118—122 u. 267—270), 
wie Methylformiat, Chlor- und Bromäthan, Essigsäure und Äthan, wird der 

Exponent n = ?/ gesetzt, daß nun die Beziehungen: | 


i 1 — 7) (0,88 — t) 
— r 2 + ie Z/x. — (1 — *) (0,8: 1+ "1 
Il —« ;x= = [1+ (i—7)? +08 IL 
gelten. Während beim Methylformiat Beobachtung und Berechnung gut 
übereinstimmen, treten beim Chlor- und 'Bromáthan Abweichungen auf, 
die sich auch in der Lage der kritischen Punkte äußern. Aus den bisherigen 
M +1 
| M + 2 
auszudrücken ist, wenn M die Anzahl der Atome im Molekül bedeutet. Für 
einatomige Stoffe gilt nach obigem diese Formel nicht. n nähert sich mit 
steigendem M dem Wert 1. Für hóher atomige Stoffe kann man also setzen: 


| I] = 3? Z/x und x = «? T. 
Die Funktion 7" wurde bestimmt: 


Beobachtungen des Verf. geht hervor, daß der Exponent n durch 


1—: 
für Pentan = 1+ 7578 0A 0A 
me — EI (0,90 — z) 
5 (1 — r)? -- 0,525 — 
(1 — 7) (0,84 — z) 
1,17 (1 — z)? + 0,63 
' (1 — z) (0,80 — z) 
2,25 (1 — z}? + 0,65 

Die Priifung an den Dampfdrucken der vier Kohlenwasserstoffe führte 
zu befriedigenden Ergebnissen. 

Die Dissoziationsdrucke von Covellit CuS und Pyrit haben E. T. Allen 
und R. H. Lombart (Amer. Journ. Sc. Sill. [4], Bd. 43, p. 175—195) be- 
stimmt.. Es ergab sich für Covellit: 

Fortsehritte der Chemie, Bd. XV. | 3 


für Hexan 7-—1-rF-- i 
für Heptan T=1-+ 


für Octan T’=1+ 
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Temp. 3. rohs ov 400 410 443,7 450 460 468 475 482 985 490 
pinmm Hg...... 15 2,7 112 319 550 93 170 320 393 510 
für Pyrit | | 

Temp ox s eus 575 595 610 625 635 645 655 665 672 680 
p in mm Hg..... '. 0,75 3,5 135 36,3 61,0`106,5 168 251 343 518 


Die chemischen Gleichgewichte bei der Reduktion und Zementation 
des Eisens behandelt R. Schenk (ZS. f. Elekt., Bd. 29, p. 248—255). Wenn 
man zwischen 550° und 800° Kohlenmonoxyd auf Eisen einwirken läßt, 
so stellt sich ein Gleichgewicht ein, das durch eine bestimmte Tension der 
Gasphase dieses univarianten Dreistoffsystems charakterisiert ist. Die 
charakteristische Tensionskurve ist vom Verf. früher (daselbst, Bd. 15, p. 588) 
dem Gleichgewichtssystem Fe—C—FeO-Gas zugeschrieben worden, wobei 
das Oxydul nach Hilpert als feste Lësung von Oxyduloxyd und Oxyd an- 
gesehen wurde. Nach Falke (daselbst, Bd. 22, p. 121) bildet sich bei dieser 
Reaktion in der Nahe von 600° ein Carbid, und elementarer Kohlenstoff 
ist beim Aufbau dieses Gleichgewichtes nicht beteiligt. Verf. hat nun die 
Frage nach Anwesenheit von elementarem Kohlenstoff geprüft. Ist dieser 
am Gleichgewicht beteiligt, so müssen in ihm die Gleichgewichtsbedingungen 
zwischen Kohlenstoff und seinen beiden gasförmigen Oxyden entsprechend 
der Gleichung C + CO, <= a= 2CO erfüllt sein. Die Prüfung zwischen 600 
bis 800° ergab, daß dies in der Tat der Fall ist, entgegen Falkes Ansicht, 
daB also elementarer Kohlenstoff an dem Gleichgewicht beteiligt ist, welches 
man durch Absorption von CO durch Fe zunàchst erhált. Das Carbid, welches 
durch Absorption von CO durch Ferrit gebildet wird, unterscheidet sich vom 
Zementit Fe,C wesentlich, da es jm Gegensatz zum Zementit bei 600° stabil 
ist. Bei 720? erleidet es eine Umwandlung unter Bildung von Mischkrystallen. 
Es hat die Zusammensetzung Fe,C oder Fe,C, und Verf. schlagt für dieses 
den Namen Bunsenit vor. Das Gleichgewicht von Eisen und Eisenoxyd 
mit Wasserstoff und Wasserdampf diskutiert W. Reinders (Chem. Week- 
blad, Bd. 15, p. 180—187) auf Grund von Angaben in der Literatur. Zwischen 
der Reduktion von Eisenoxyd durch H, und durch CO besteht eine Ver- 
bindung über das Wassergasgleichgewicht hinweg. Verf. et diese zur 
Berechnung der Konstanten der Reaktion CO + H,O <> CO, + H, bei 
verschiedenen Temperaturen. Sie ergab sich zu 0,22 bei 527°, zu 2.12 bei 
1127°. Oberhalb nn sollen sich die früheren Beobachtungen auf die Reak- 
tion FeO + H, <> H,O + Fe beziehen, unterhalb 500° dagegen auf die 
Reaktion zwischen Fe und Ferroferrioxyd. Ebenfalls bei 500° setzt an die 
auf diese beiden Reaktionen bezüglichen Kurven im Zustandsfelde eine 
dritte an, die dem Gleichgewicht Fe,0,, FeO, H,H,O entspricht. ` 

Die Gleichgewichtsverhältnisse der Reaktion 


2H,0 +38 =2H,S + S0, | 


haben Gilbert N. Lewis mit Merle Randall bzw. F. Russel v. Bi- 
chowsky (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 356—362, 362—367) sowohl 
beim Siedepunkt des Schwefels als bei höheren Temperaturen untersucht. 
Da im ersten Falle das Gleichgewichtsgemisch mit einem Uberschu8 von 
flüssigem Schwefel in Berührung stand, gilt für die Gleichgewichtsbeziehung: 


K, = [ H55] 7, SO,]/[H,0/. 
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Der Mittelwert betrágt 0,00154 Atm. Untersucht man obiges Gleichgewicht 
bei Temperaturefi von 1000? mit Schwefeldampf an Stelle von flüssigem 
Schwefel, so kommt zu den vier an der Reaktion beteiligten Stoffen als 
fünfter noch. Wasserstoff. Beim Erhitzen eines Gasgemisches, das nur H, S 
und O enthalt, auf hohe Temperaturen, tritt ein Gleichgewichtszustand ein 
zwischen den fünf Gasen: Wasser, SO,, H,S, H und S. 


Kaliumeyanat wird durch CO teilweise, d.h. bis zu einem Gleich- 
gewichtszustand nach: 
KCNO + CO > KCN + CO, 


reduziert. Die A MÀ 
= [CO,]/[CO] 


betragt fir verschiedene Temperaturen T nach G. N. Lewis und Th. 
B. Brighton (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 482—488): 


T... 721 724 770 774 776 778 780 781 816 840 841 846 847 
K . . (1,86) (1,92) (1,98) 1,98 1,97 2,03 2,06 1,99 2,22 2,35 2,26 2,46 2,33 


Nach Gilbert N. Lewis und Donald B. Keyes (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 40, p. 472—478) zerfallt Jodcyan bei máfigem Erhitzen nach 
2CNJ »— (CN), + J, wobei ein Gleichgewichtszustand zwischen festem 
CNJ, seinem Dampf und gasfórmigem Jod und (CN), sich einstellt. Die 
Bildung von Paracyan kann hintan gehalten werden. Ist p der. Teildruck - 
der gasfórmigen Dissoziationsprodukte, so ergibt sich für die Gleichgewichts- 
konstante K = p?-(760)? bei verschiedenen Temperaturen t: 


Du uus $e d 90 110 1165 123,0 | 
K..,....2,0. 10—5 7,76-10-4 1,91-10-3 5,63-10-3 


Für das reversible Gleichgewicht mit wässeriger Jodwasserstoffsáure: 
CN Jet + H* + J’ = HON gast. + 2 Jtest 


ergibt sich die Gleichgewichtskonstante K als der Quotient des Druckes Pycy 
von HCN durch das Produkt der Ionenkonzentration K = Pgpocw;B-(4 
bei 25 im Mittel zu 13. Aus diesen Gleichgewichtsbeziehungen wird schlieB- 
lich die freie Bildungsenergie des Cyans ermittelt. Die Dreiphasenkurve 
des Systems Brom-Jod haben H. R. Kruyt und W. D. Heldermann 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 89—107) ermittelt, als Beispiel eines Zweistoff- 
systems, in dem völlige Mischbarkeit in sämtlichen Phasen möglich ist. Die 
Dreiphasenkurve zeigt im P-, T-, x- Diagramm zweimal ein Druckmaximum 
und einmal ein Druckminimum bei 44°. Das eine Maximum liegt bei 23°. 
Das Minimum entspricht nicht genau dem Schmelzpunkt der Verbindung BrJ, 
sondern ist etwa 4? nach der Seite der weniger flüchtigen Verbindung ver- 
schoben. Es ergab sich, daß die Bestimmung der Dreiphasenkurve sich als 
ein neues Kriterium zur Auffindung einer Verbindung in einer Mischkrystall- 
reihe erweist. SchlieBlich erórtert Verf. die Dreiphasenkurve eines Systems 
mit einer kontinuierlichen Reihe von Mischkrystallen, welche ein Maximum 

aufweist, im Zusammenhange mit der Erscheinung der Pseudoracemie. 
Von Untersuchungen über Zweistoffsysteme, in denen die Gasphase 
keine bestimmende Rolle spielt, seien die nachfolgenden erwähnt: ` 
E 3* 
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John Smeath Thomas und Alexander Riile haben 
(Journ. Am.. Chem. Soc, Bd. 111, p. 1063—1085) das System 
Schwefel—Na,S und Schwefel—K,S  thermoanalytisch untersucht. In 
beiden Fällen wurde die Existenz einer vollständigen Reihe von 
Verbindungen der allgemeinen Formel R,S, nachgewiesen, wobei x 
eine ganze Zahl ist, deren Höchstwert bei den Natriumverbindungen 5, 
bei den Kaliumverbindungen 6 beträgt. Im binären System NaClSi0,— 
KCISiO, tritt nach N. L. Bowen (Am. Journ. Sc. Sill. [4], Bd. 43, p. 115 
his 132) die Natriumverbindung in zwei enantiotropen Formen auf, als 
Nephelit und als Carnegilit. Die Kaliumverbindung, der Kaliophilit, bildet 
mit dem Carnegilit ein einfaches Eutektikum, mit Nephelit aber eine un- 
unterbrochene Reihe von festen Lösungen. Aus Versuchen von Th. 
W. Richards und W. B. Meldrum (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, 
p. 1816—1828) geht hervor, daß Kalium, und Lithiumchlorid ein ein- 
faches Eutektikum bei 358? geben, wührend in den Systemen Rubidium- 
bzw. Caesiumchlorid mit Lithiumchlorid äquimolekulare Verbindungen 
beider Komponenten mit den Schmelzpunkten 356° bzw. 330? vorliegen. 

Was die Untersuchungen über Zweistoffsysteme anlangt, deren eine 
Komponente Wasser ist, so haben Th. W. Richards und V. Yngre 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 89—85) die Umwandlungspunkte: 


SrCl,6aq <> SrCl, -2aq 
SrBr, 6 aq 4—- SrBr, 2aq 


bei Atmosphärendruck besonders genau bestimmt zu: 61,341? bzw. 88,62 °. 
Die Löslichkeitskurve von Na,SO, zwecks Temperaturbestimmung haben 
die gleichen Verff. (daselbst 164—172) neu bestimmt. Es betrágt die Lós- 
lichkeit ] von Na,SO, 10aq ausgedrückt in Gramm Salz auf 100 g Wasser: 


Temp. (bezogen auf die | 
Pariser Wasserstoffskala) 24,845 22,2659 19,8609 . 17,4729 14,731? 
Löslichkeit ] . . . . . .. 27,468 22,601 . 18,866 15,807 12,925 


Die Löslichkeit von RaSO, bei 25 ° beträgt nach S. C. Lind, J. E. Under- 
wood und C. F. Whittemore (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 465 bis 
472) 2,1:10—8 g in 1 em? Wasser. Die Löslichkeit einiger Metallhydroxyde 
in Wasser hat G. Almkvist (ZS. f. anorg. u. all. Ch., Bd. 103, p. 240—242) 
bestimmt zu: | 


Ni(OH), = 12,7 mg im Ltr. 
CO(OH), = 3,18 , , e 
BiO(OH) = 1,4 , , , 
Fe(OH), = 0,151, „ , 
MnO(0H),— 0,43 à » » 


Was die Untersuchungen über Zweistoffsysteme mit organischen 
Komponenten anbelangt, kommen die folgenden Arbeiten in Betracht: 
Die Lóslichkeit von Anthracen Anthrachinen p-Brombenzol, Phenanthren 
und Jod in Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Kohlenstofftetrachlorid, 
Diäthyläther und Henan haben J. H. Hildebrand, E. T. Elletson und 
CW Baebe (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 2301—2302) bestimmt. 
Michele Gina (Gazz. chim. ital, Bd. 47, I, p. 74—86) stellt auf Grund 
von Zustandsdiagrammen fest, daß eine stark dissoziierte labile Verbindung 
aus einem Molekül Cinnamalaceton und 2 Mol Diphenylamin existiert. Cinn- 
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amalaceton gibt sowohl mit 2 Mol Pikrinsäure als auch 2 Mol a-Trinitro- 
toluol Verbindungen. Da beide letztgenannten Stoffe untereinander nur 
ein einfaches Eutektikum geben, erwartete Verf. im Dreistoffsystem Cinn- 

amalacetiphenon-Pikrinsäure-a-Trinitrotoluol eine ternäre Verbindung, die 
je ein Molekül der drei Komponenten enthält. - Eine, solche Verbindung 
konnte in der Tat mittelst thermischer Analyse nachgewiesen werden. Dureh 
Aufnahme von Zustandsdiagrammen zeigen R.Kremann und B. Petritschek 
(Monatsh. f. Ch., Bd. 38, p. 385—404), daß p-Toluidin mit den drei 
- someren Dinitrobenzolen und mit 1,24 Dinitrotoluol nur einfache Eutektika 
liefern. Von den drei isomeren Nitrophenolen gibt mit p-Toluidin o-Nitro- 
phenol ein einfaches Eutektikum, m-Nitrophenol eine äquimolare Verbin- 
dung, p-Nitrophenol außer einer solchen eine Verbindung von 2 Mol p-Nitro- 
phenol und 1 Mol p-Toluidin. Harnstoff gibt mit den drei isomeren Dinitro- 
benzolen nur 1,24. Dinitrotoluol keine Verbindungen. In diesen vier Systemen . 
liegen weit ausgedehnte Mischungslücken in flüssigem Zustande vor. 

Im weiteren untersuchten Verff. (daselbst, Bd. 38, p. 405—444) die 
binären Lösungsgleichgewichte von Phenol bzw. den drei isomeren Nitro- 
phenolen mit den drei isomeren Phenylendiaminen. Es liegen in den einzelnen 
Systemen folgende verpindunecn vor. Im System: 


Phenol-p-Diamin eine Verbindung von 1 Diamin und 2 Phenol 
„ m-Diamin _,, " , wk 2 - » 3 ^" 
„ 0-Diamin ,, "a 5 
sowie » ` » 
p-Nitrophenol-o-Diamin  ,, ji " 
Wi . m-Diamin ,, ji » 
" p-Diamin „ n 7 
sowie ” » „ 
m-Nitrophenol- -o-Diamin  ,, » » 
sowie ” » » 
 - m-Diamin „ = si 
sowie » » » 
und ` » » „ 
H p-Diamin ,, 5 T 
* BOWIE IP „ » 


3) 


Wa pai 


» » 2 p - Nitrophenol 


IA 


m -Nitrophenol 


DO bat mt Vir bk mà m pet Fi eh bt pet ke 
kk béi ke DÉI P DÉI bat Va, DO 


~ 


In den drei Systemen von o-Nitrophenol mit den drei isomeren Dia- 
minen liegen einfache Eutektika und keinerlei Verbindungen vor. Aus Ver- 
suchen von R. Kremann und M. Wenzing (Monatsh. f. Ch., Bd. 38, p. 479 
bis 500 geht hervor, daß in den binären Systemen von Acet- bzw. Benzamid 
Verbindungen vorliegen, die auf ein Molekül Sáureamid zwei Moleküle Phenol 
enthalten.: Durch Untersuchung des ternären Systems Phenol-Acetamid- 
Alkohol wird gezeigt, daß es aus Gründen der Temperaturlage des Schmelz- 
punktes der oben genannten binären Verbindung nicht gelingt, diese Ver- ` 
bindung mit willkürlichen Mengen Alkohol umzukrystallisieren, sondern 
ein „Umkrystallisieren‘‘ nur mit Hilfe kleiner Mengen Athylalkohol gelingt,. 
deren Grenzwert aus dem ternáren System ableitbar ist. 

Von übrigen Untersuchungen über ternäre Systeme sei zunächst er- 
wähnt die Arbeit über das ternäre System MgO —A1,0,—581O, von P. A. Ran- 
kine und. H E. Merwin (Am. Journ. Sc. Sill. [4], Bd. 45, p. 301—325), 
. nach. der folgende Bodenkörper als krystallisierte Phasen auftreten: 

"Me (Periklas), Al,O,(Korund), SiO, (als Tridymit und Krystoballit), die 
Verbindungen 2 MgO - SiO, (Forsterit), MgO - SiO, (Klinoenstatit), MgOAI,O, 
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(Spinell), ALOj4SiO, (Sillimanit) und 2MgO24A1048-5iO, (das Endglied 
der Cordieritreihe). Das ternäre System H,O—K,SiO,—SiO, hat im Tem- 
. peraturbereich von 200 bis 10009 G. W. More y (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 39, p. 1173—1229) untersucht. AuBer Quarz und den Verbindungen 
K,SiO, und KHSi,0, treten die folgenden Verbindungen als feste Phasen 
auf: K,Si,0,-H,O, K,SiO,, K,8i0,-0,5 H,O und K,Si0,-H,O. Im Dreistoff- 
system Wasser-Natriumsulfat-Ammoniumsulfat tritt nach C. Matignon 
. und F. Meyer (Ann. d. Chim. [9], Bd. 9, p. 251—292 u. C. r., Bd. 165, p. 787 
bis 789; Bd. 166, p. 115—119) bei den verschiedenen Temperaturen auBer 
Eis, Ammoniumsulfat, anhydrischem Na,SO, und Na,SO,:10H,0, das 
Doppelsalz SO,NaNH,-2 H,O als Bodenkörper auf. Es wurden die folgenden 
univarianten Punkte beobachtet: 


Gehalt an 
Feste Phasen Temp. (NH,SO, Na,SO, in 100 g Leg. 
1. Na,SO,, (NH,).S0,, Doppelsalz *. . 59° 27,25 11,75 
2. NaSO, Na,S0,10H,0, Doppelsalz 26° 9,50 19,25 
3. (NH,),80,, Doppelsalz Eis .. . .— 21° 27,80 2,00 
4. Na,SO,, 10 H,O, Doppelsalz Eis . fällt mit Punkt 3 nahe zusammen 
5. kt Cat. NT — 18° 299 — 


Im System Lithiumsulfat-Lithiumchlorid-Wasser existieren nach 
F. A. H. Schreinemakers und G. M. A. Kayser (Chem. Weekblad, Bd. 15, 
p. 120—121) bei 30? keine Doppelsalze, als feste Phasen treten die Hydrate 
Li,SO,-H,O und LiCl-H,O auf. Im System Kupferchlorid-Lithiumchlorid- 
Wasser liegt nach F. A. N. Schreinemakers und A. C. Noorduyn (daselbst, 
p. 118—126) außer den Salzen LiCl-H,O und CuCl,-H,O das Doppelsalz 
CuCl,-LiCl,:2 H,O bei 30° vor. Das Doppelsalz wird durch wenig Wasser 
unter Abscheidung von CuCl,-2H,O zersetzt. Die Entmischung im System 
Anilin- Wasser-Glycerin hat J. M. Kolthoff (daselbst, Bd. 14, p. 1084 bis 
1089) untersucht. Dieses. ternäre System hat keinen kritischen Lósungs- 
punkt, sondern eine kritische Lösungslinie. Der kritischen Lósungstemperatur 
entspricht b:i 25 ? ein Verháltnis Glycerin-Anilin- Wasser — 55:37:9, dagegen 
bei 100 das Verhältnis 43,5:41,5:15. Für eine Reihe von Glycerin-Wasser- 
Konzentrationen existieren nicht ein, sondern zwei Entmengungspunkte. 
Die Löslichkeit von Anilin in einem Gemenge von Wasser und Glycerin 
ist bei 40? ein Minimum. Die Entmengungskurve verlauft bei ihrem Maxi- 
mum sehr flach. 


Beitráge zur Lóslichkeitsbeeinflussung durch Elektrolyte bringt Ebbe 
Linde (Arkiv for Kemi, Min och Geol., Bd. 6, Nr. 20). Die Löslichkeit von 
Äther in Wasser, sowie in 14-n- Mischungen von Na,SO, mit H,SO,, Na,SO, 
mit NaOH und NaCl mit Natriumacetat wurde bestimmt, und gefunden, 
daß die Löslichkeit des Athers sehr deutlich vom Dissoziationsgrad der 
jeweiligen Salze abhängt. Auch der Lóslichkeitsbeeinflussung durch Natrium- 
pikrat, Phenolat, Lactat und Malineat wurde studiert, sowie die Lóslichkeits- 
beeinflussung von Acetessigester in Wasser durch NaCl und NaNO, wech- 
selnder Konzentration. Die Löslichkeit von Silberbromat, Thallochlorid 
und Bleichlorid bei Zusatz von Essigsäure, sowie Tetramethylammonium- 
jodid bei Zusatz von NaOH und NH,(OH) hat A. E. Hill (Journ. Amer. 
Chem. Soc., Bd. 39, p. 218—231) bestimmt, Die Löslichkeit dieser Salze 
nimmt im allgemeinen schon bei Zugabe sehr gering:r Mengen des zweiten 
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Elektrolyten ab. Eine Ausnahme macht nur das  Bleichlorid, das 
anfangs eine leichte Zunahme der Löslichkeit zeigt, der dann eine aus- 
gesprochene Abnahme folgt. Durch Berechnungen, unabhängig von dem 
zugrunde gelegten Verdünnungsgesetz, läßt sich zeigen, daß das Produkt 
der Ionen des sättigenden Salzes — das Lóslichkeitsprodukt, — in den 
in Betracht kommenden Fällen abnimmt, wenn die Gesamtkonzentration- 
zunimmt. Geht man bei der Berechnung von einem Verdiinnungsg: s:tz aus, so 
ergibt sich für den Wert des Löslichkeitsprodukts je nach der Wahl 
der benutzten Formel, Abnahme, Zunahme oder Konstanz. Der Arrhenius- 
schen Formel (ZS. f. phys. Ch., Bd. 31, p. 218) ist daher nur eine 
Gültigkeit in erster Annäherung  zuzubilligen. Das  Vierstoffsystem 
AgNO,—NH,NO,—Ba(NO,).-Wasser hat W. C. de Baat (Chem. 
Weekblad, Bd. 15, p. 463—408) untersucht. Im Dreistoffsystem 
NH,NO,—Ba(NO,),—H,O nimmt die Löslichkeit. von Ba(NO,), durch 
Zusatz von NH,NO, ab. Im Gleichgewicht mit beiden festen Salzen 
enthält die Lösung 66,81 % NH,NO, und 4,029, Ba(NO,&, Im 
Dreistoffsystem - AgNO ;—Ba(NO,),—H, O liegen ganz ähnliche Verhält- 
nisse vor wie im vorigen. Im Gleichgewicht mit beiden Salzen ist die 
Löslichkeit von Ba(NO,), auf 2,57 % herabgedrückt. Im Vierstoffsystem 
tritt außer AgNO, NH,NO,, Ba(NO,), das Doppelsalz AgNO,-NH,NO, 
as Bodenkörper auf. Die Diagramme der Gleichgewichtsverhältnisse der 
vier Salze NaCl, KCl, Na,SO, und K,SO, mit Wasser für 0°, 25°, 50°, 75? 
und 100° untersuchte W. C. Blasdale (Journ. of Ind. and. Engin. Ch., Bd. 10, 
p. 344—347). Neben den Existenzfeldern der vier anhydrischen Salze kommen 
in Betracht die von Glaubersalz (Na,SO,:10H,O) und Glaserit, dem Doppel- 
salz von Na,SO, und K,SO,. Auf Grund dieser Diagramme wird vom Verf. 
(daselbst, Bd. 10, p. 347—353) die Trennung der Chloride und Sulfate des 
Natriums und Kaliums durch fraktionierte Krystallisation besprochen. 
Eine vollstàndige Übersicht über die ozeanischen Salzlager veróffentlicht 
E. Jänecke (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 102, p. 41—65). Im besonderen werden 
die graphische . Darstellung unter Berücksichtigung des Wassergehaltes 
für die Grenzlósungen (Na,K,Mg)Cl, (Na,K,) (Cl,SO,) und (Na,Mg) (C1,SO,) 
und die quantitativen Umsetzungsgleichungen in dem invarianten Punkte 
besprochen. Fortsetzend behandelt Verf. (daselbst, Bd: 103, p. 1—54) die 
graphische Darstellung der Lösungen der Sa'zgemenge (Na,, K>, Mg) (CISO,) 
bei Berücksichtigung des Wassergehaltes und legt die Beziehungen zwischen 
dem Wassergehalt und der Temperatur in allen Lósungen, die nicht auf 
Grenzflachen liegen, dar, untersucht die Umsetzungen der Lósungen in die 
Salzkórper auf den Zweisalzflächen, den Dreisalzkurven und den Viersalz- 
punkten und setzt die Veränderung eines vollständigen Lóslichkeitsbildes 
zwischen : zwei Temperaturen auseinander. | 
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Bücherbesprechungen. 


„Jahrbuch der Chemie.“ Berichte über die wichtigsten Fortschritte der 
reinen und angewandten Chemie. Herausgegeben von Richard Meyer. 
XXVII. Jahrgang. 1917. 272 Seiten. Braunschweig 1919, F. Vieweg l 
u. Sohn. 


„Annual Reports of the Society of hemia industry on the progress of 
applied Chemistry.“ 1918, Bd. III. 495 Seiten. Society of Chemical 
Industry Central House 46/47, Finsbury Square, London, E. C. 2. 

» A Die Jahresübersichten über die Fortschritte auf d:m Gebiete der 
Chemie haben währerd des Krieges in allen Ländern unter gewissen Un- 
vollkommenheiten zu leiden gehabt. ln dieser Hinsicht besteht jedenfalls 
kein wesentlicher Unterschied zwischen den Zentralmächten und ihren 
Gegnern. Trotz der durch die Kriegsverhältnisse gebotenen Ein- 
schránkungen kann aber auch der leider etwas verspätet erscheinende 
deutsche Bericht, das bekannte Richard Meyersche „Jahrbuch der 
Chemie“, auch jetzt noch angelegentlichst empfohlen werden, da es eine 
zwar meist knappe, aber alle Gebiete der Chemie berührende Zusammerf- 
fassung der Fo:tschritte in der physikalischen, anorganischen, organischen, 
physiologischen urd  pharmazeutischen Chémie gibt, wozu noch die 
Kapitel Chemie der Nahrungs- und Genußmittel, Agrikulturchemie, 
Brenn- und Explosivstoffe, Metallurgie, chemische GroBindustrie, Zucker, 
Garungsgewerbe, Starke, Teer- und Farberchemie, chemische Technologie 
der G:spinnstfasern und Photographie kommen. Außer den früheren 
Berichterstattern haben noch die Herren Henrich (Organische Chemie), 
Biehringer (Chemische Technologie) urd Wagner (Agrikulturchemie 
in Gemeinschaft mit A. Morgen) einzelne Kapitel neu überrommen. 
Hoffentlich gestatten es die Verhältnisse bald wieder, den Umfang des 
Jahrbuchs auf den früheren Stand zurückzuführen. 

Das englische Jahrbuch der ,,Fortschritte in der chemischen 
Technik“ während des Jahres 1918 enthält folgende Abschnitte: Fabrik- 
bauten, Brennstoffe und Gase, Mineralöle, Farbstoffe, Faserstoffe urd ihre 
Bearbeitung, chemische Großindustrie, Glas urd Keramik, Metallurgie, 
Elektrochemie, Fette. und Öle, Mineralfarben und Lacke, Kautschuk, 
Leder, Agrikulturchemie, Zucker, Stärke, Nahrungsmittel, Wasserreinigung 
und Hygiene, pharmazzutische Praparat>, ätherische Öle, Photographie. 
Auch dieses, an wertvollen Beitragen sehr reiche Jahrbuch, kann rach 
jeder Richtung empfohlen werden, um so mehr, da es viele Literatur- 
angaben enthält, die sonst nur schwer zu finlen s:in dürften. Be- 
dauerlicherweise dürfte der durch die Geldverhaltnisse bedingte hohe 
Anschaffungspreis in einz:Inen Ländern wohl so manchen Chemiker davon 
abhalten, sich den englischen Bericht zu besorgen. Deshalb seien 
wenigstens die allgemeinen Bibliotheken und Institutsbüchereien auch 
auf diesen englischen Jahresbericht besonders aufmerksam gemacht. | 

e H. Großmann. 
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Katalyse. 
Von 


Dr. Karl W. Rosenmund. 
.1914—.1918. 


l. Theorie der katalytischen Erscheinungen und Allgemeines. ` 


In ciner Anzahl von Aufsätzen, welche zumeist im Chem. Weekblad 
erschienen sind, hat Prins eine auf der Theorie der Zwischenverbindungen 
aufgebaute Anschauung über Katalyse entwickelt, welche ihren Ausgang 
in Versuchen des Autors über die Wirkung des Aluminiumchlorides bei der 
Friedel-Kraftschen Reaktion hat. Besonders ausführlich beschaftigt er 
sich im Journ. f. prakt. Ch., Bd. 89, p. 414, 1914 mit diesem Gegenstande. 

Wirkt beispielsweise Aluminiumchlorid auf Benzol und Chlormethyl 
ein, so werden diese beiden Stoffe „aktiviert“. Eine oder mehrere Bindungen 
in dem Molekül werden unter dem EinfluB des Katalysators gelockert und 
das Chloratem des Chlormethyls und ein Wasserstoffatom des Benzols be- 
weglich.  Infolgedessen verhalten sich beide Verbindungen gegeneinander 
ungesättigt und lagern sich zu einem Komplex zusammen. 

Das entstehende System, welchem Prins beistehende Konstitution 
zuschreibt, 


Z NaH 
cg, "H 


ist ähnlich zusammengesetzt, wie man es bei den Anlagerungsverbindungen, 
die der Addition von Molekülen an ungesáttigte Verbindungen — z. B. Brom 
an Athylen — vorangehen, annimmt. Die gestricheljen Linien zeigen die 
Richtung der Partialvalenzen, welche unter dem EinfluB des Katalysators 
in Erscheinung treten, an. Die so gebildete Atomgruppe kann nun in ver- 
schiedener Richtung zerfallen: 


1. in Chlorwasserstoff und Toluol, 
2. in Methan und Chlorbenzol, 
3. in die Ausgangsstoffe. 


Die Wirkung des Katalysators besteht demnach. darin, daf er die 
Lockerung bestehender Bindungen bewirkt. und dadurch die Ausbildung 
von Partialvalenzen veranlaBt. Die Ursache hierfür sieht Prins in dem Be- 
streben des Katalysators, sich mit den gegebenen Stoffen zu vereinigen, 
was zur Folge hat, daß eine Annäherung erfolgt, ähnlich der zwischen zwei 
freien Elementen, die sich verbinden wollen. Hierdurch wird die nicht ge- 
bundene Energie der Atome vermehrt und diese werden aktiviert. 

Über den Einfluß ungespaltener Moleküle und Neutralsalze auf die 
Esterkatalyse und Zuckerinversion berichten Taylor (Am. Chem. Journ., 
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Bå. 37, p. 551; Bd. 39, p. 722, 1914) und Armstrong und. Worley (Proc. 
Roy. Soc., A. 90, p. 101, 1914). Taylor fand, daß der katalytische Ein- 
fluB ungespaltener Sáuremoleküle gegenüber dem der H-Ionen um so starker 
in Erscheinung tritt, je stärker die Säure ist (vgl. Snethlage, ZS. f. Elekt., 

Bd. 18, p. 539, 1912). 

Dawson und Powis bestátigen dieses, da sie festetellten, daß bei 
der Isomerisation des Acetons durch Säuren die nicht gespaltenen Moleküle 
die Geschwindigkeit der Reaktion um so mehr beeinflussen, je stárker die 
Dissoziationskonstante der Säure ist. Weitere Beiträge zu der Feststellung, 
` daß Ionen und neutrale Moleküle gleichzeitig katalytisch wirken, finden 
sich bei Acree und Mitarbeiter (Journ. Chem. Soc., Bd. 105, p. 2581, 1914; 
Journ. of phys. Ch., Bd. 19, p. 381, 1915; Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 1902, 1909, 1914). Ferner wird auch von Dawson und Mitarbeiter (Journ. . 
Chem. Soc., Bd. 105, p. 1093; Bd. 107, p. 1426; Bd. 109, p. 1262, 1916) über 
die beträchtliche Wirkung ungespaltener Moleküle berichtet. 

Eine Strahlungstheorie der Katalyse sowie chemischer Reaktionen 
wurde von Lewis (Journ. Chem. Sóc., Bd. 105, p. 2230; Bd. 107, p. 233; 
Bd. 109, p. 55, 796; Bd. 111, p. 457, 1083, 1917) entwickelt. Hiernach tritt 
ein Stoff in Reaktion, wenn seine innere Energie einen kritischen Wert 
erreicht. Der hierzu erforderliche Energieüberschuß wird den Molekeln bzw. 
Atomen von außen durch infrarote Strahlung zugeführt, von welcher der- 
jenige Teil, dessen Wellenlänge in das Absörptionsgebiet des betreffenden 
Stoffes Fällt, von diesem aufgenommen wird. Die Zuführung der Energie 
geschieht in Quanten. 

Im Falle einer katalytisch beeinflußten Reaktion, z. B. einer dürch 
H:Ion bewirkten Esterkatalyse, sendet das H-Ion infrarote Strahlung aus, 
die vom Ester absorbiert. und als Energie aufgenommen wird, bis der Energie- 
betrag den kritischen Punkt erreicht hat, der zum Zustandekommen der 
Reaktion erforderlich ist. Die hierfür nötige Energie, das ‚kritische In- 
krement^, berechnet sich zu E = NHy, wo N die Zahl der Moleküle im 
Grammolekül, H die Planksche Konstante und y eine bestimmte kritische 
Frequenz bedeutet, die im allgemeinen im Ultrarot liegt. Die katalytische 
Wirkung undissoziierter Molekeln, z. B. einer Säure, steht nicht im Wider- 
spruch zur Strahlungstheorie, da in den Molekeln starker Elektrolyte das 
H-Ion relativ zum Molekül schwingen kann. 

Leimdörfer (Seifensiederzeitung, Bd.41, p. 1345,1914) willzur Erklärung 
katalytischer Erscheinungen ein Zwischenglied zwischen Atomen und 
Molekeln einerseits und Kristallen anderseits einführen, das er Kristallom 
nennt. 

Das Kristallom ist ein individuelles Aggregat, in welchem oe Form- 
arten, fest, flüssig, gasfórmig, vertreten sind, das kleinste Wesen der Kórper- 
welt, das sich den Sinnen darbietet. In der Mitte des Kristalloms, z. B. 
eines festen Katalysatorteilchens, "herrscht, der normale Zustand, an der 
Oberflache dagegen ein Zustand, der dem Gaszustande vergleichbar ist. 
Die äußersten Teilchen sind mit höchster Energie belastet, die mittleren mit 
geringster. Eine weitere Eigenschaft des Katalysators ist, daß er sich in 
einem labilen Zustand befindet und leicht in den Ausgangszustand zurück- 
versetzt werden kann. Ein Katalysator ist also ein Körper mit hoher Energie- 
stauung im labilen energetischen Zustand. Jeder Umstand, der die Energie: 
stauung vermindert und den Katalysator in einen stabilen Zustand über- 
ar ist ein Katalysatorgift. i 
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- Bereits vor längerer Zeit hatte Stieglitz (Am. Chem. Journ., Bd. 39, 
p. 29, 1917) die beschleunigende Wirkung der Sáure auf die Esterkatalyse auf 
die Verwandtschaft zwischen Ester und Säure und die Bildung einer Oxonium- 
base als Zwischenprodukt zurückführt. Weitere Beweise dafür teilt er im 
Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 35, p. 1774, 1913 mit. Auch Kendall und 
Booge (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1712, 1916) bringen eine wichtige 
Stütze dieser aussichtsreichen Theorie, da es ihnen gelang, eine Anzahl dieser 
Oxoniumsalze zu isolieren. 


Über den Einfluß der Oberfläche auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
sagt das Nernst-Brunnersche Gesetz aus, daß die Geschwindigkeitder Ober- 
fläche proportional sei. Rusznyak (ZS. f. phys. Ch., Bd. 85, p. 681, 1913) 
hat die Wirkung verschiedener Goldsole auf die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffsuperoxyds untersucht und gefunden, daß entgegen dem 
Nernst-Brunnerschen Gesetz Goldsole mit kleinerem Dispersitätsgrade, also 
mit kleiner Oberfläche, ausnahmslos eine stärkere katalytische Wirkung 
entfalten, als solche mit hohem. Es scheint daher, daß bei sehr hoher Dis- 
persion noch unbekannte Faktoren der Oberflächenwirkung hervoitreten. 


Nach Henri und Landau (C.r., Bd. 158, p. 181, 1914) bestehen Be- 
ziehungen zwischen der Photokatalyse der Uransalze und der Erhöhung 
der Absorption im Ultraviolett, den diese Salze durch andere Stoffe, ins- 
besondere Oxalsäure, erfahren. Da die Absorption ultravioletter Strahlen 
eine Elektroneneigenschaft ist, so muß die Theorie der Photokatalyse ihren 
Ausgangspunkt von der Elektronenwirkung nehmen, wobei ein Zusammen- 
hang letzterer mit den Erscheinungen der Fluorescenz und Photoelektrizität 
vorhanden sein muß. 


Neuberg hatte gezeigt (Biochem. ZS., Bd. 44, p. 495, 1912), daß Eisen- 
und Uranylsalze sehr wirksame Photokatalysatoren sind, die Prüfung, ob 
fluorescierende Farbstoffe ebenfalls die gleiche Eigenschaft haben, ergab 
jedoch ein negatives Resultat (Biochem. ZS., Bd. 61, p. 315, 1914). Von den 
zahlreichen untersuchten Stoffen zeigten sich nur das 2-7: Anthrachinon- 
disulfosaure Natrium und das 9-10-Dichloranthracen-2-7-disulfosaure Na- 
. trium wirksam, indem sie, ähnlich wie Eisen und Uran auf biochemisch 
wichtige Substanzen — Zuckerarten, Glucoside, Aminosäuren — unter dem 
Einfluß des Lichtes einwirkten. Es folgt aus den Versuchen, daß für die 
beobachtete Wirkung die Fluorescens unwesentlich ist, und daß es lediglich 
auf die Fähigkeit der betreffenden Substanz ankommt, leicht aus dem Oxyd- 
in den Oxydulzustand und umgekehrt überzugehen. Bei Zutritt des Lichtes 
zu dem System findet eine Reaktioh zwischen dem Katalysator und dem 
Substrat statt, indem dieses auf Kosten des ersteren oxydiert wird. Der 
Luftsauerstoff verwandelt den reduzierten Katalysator wieler in die höhe 
oxydierte Form, so daß er wiederum mit dem Substrat in Reaktion treten kann. 


2. Oxydationskatalysen. 


Wieland (Ber., Bd. 46, p. 3327, 1913) hatte den Nachweis geführt, 
daß typische Oxydationsreaktionen ohne Beteiligung von Sauerstoff bei 
Gegenwart geeigneter Katalysatoren vor sich gehen können. Die Oxydation 
des Kohlenoxyds bei Gegenwart von Wasser und Palladium erfolgt derart, 
daß das Kohlenoxyd die Elemente des Wassers unter Bildung von Ameisen- 

4* 


44 [4 


säure anlagert, diese gibt ihren Wasserstoff an das Palladium ab und wird 
selbst zur Kohlensäure. 


CO + H,O = HCOH = H, + CO, 
NO 


Da eine gegebene Menge Metall nur eine bestimmte Menge Wasserstoff 
aufzunehmen vermag, so hängt die Quantität der entstehenden Kohlensäure 
von der Masse des Palladiums ab. Ist jedoch ein Wasserstoffakzeptor, z. B. 
Sauerstoff, zugegen, so kann dieser den vom Palladium gebundenen Wasser- 
stoff aufnehmen, und der geschilderte Vorgang beginnt von neuem. Es 
gelang Wieland, wahrscheinlich zu machen, daß typische biologische Oxy- 
dationeh auf ähnlichem Wege ohne Beteiligung von Sauerstoff zu verlaufen 
vermögen. Traubenzucker wird durch Palladium in Abwesenheit von Sauer- 
stoff zu Kohlensäure verbrannt. Auch für die Alkoholoxydase der Essig- 
säure wurde ein ähnlicher Verlauf der Reaktion festgestellt. Wieland be- 
trachtet daher alle Oxydasen als Dehydrasen, d. h. als Substanzen, welche 
Wasserstoff unter Aktivierung aufnehmen und ihn an geeignete Akzeptoren 
abgeben. Unter Berücksichtigung der letzten Reaktion muß die Dehydrase 
aber auch zugleich als Reduktase wirken, so daß Oxydase und Reduktase 
nicht mehr als zwei verschiedene Substrate, sondern als ein einziges, die 
Dehydrase, anzusehen sind. In einer weiteren Abhandlung (Ber., Bd. 47, 
p. 2085, 1914) hat Wieland weitere Beiträge für seine Theorie gebracht 
und gezeigt. daß auch die Mutasewirkung, durch die Aldehyd in Alkohol 
und Säure übergeführt wird, mit der Dehydrasewirkung identisch ist. Am 
Beispiel des Schardingerschen Enzyms der Milch wird der Beweis geführt, 
daß diese Oxydase, Reduktase und Mutase ist. Auch G. Woker (Ber., Bd. 47, 
p. 1024, 1914) faßt die drei verschiedenen Fermentwirkungen, welche als 
Sauerstoffübertragung in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd, als Zer- 
legung des letzteren in Wasser und Sauerstoff und als Reduktion von Farb- 
stofflösungen in verschiedenen tierischen und pflanzlichen Säften beobachtet 
werden, als Äußerungen eines und desselben Trägers auf, wobei vorausgesetzt 
wird, daß dieser Aldehydnatur hat. Dieser bildet mit dem Wasserstoff- . 
superoxyd zunächst ein Peroxyd R-CH(OH)-O-OH, das sich nach zwei 
Richtungen umsetzen kann: 1. mit überschüssigem Wasserstoffsuperoxyd 
unter Entwicklung von O (Katalasewirkung); 2. es kann O auf oxydable 
Substanzen übertragen werden (Peroxydasereaktion). Beide Reaktionen 
können gleichzeitig auftreten, und zwar wird diejenige am schnellsten und 
ausgiebigsten verlaufen, welche durch Begleitstoffe mehr aktiviert als durch 
andere gehemmt wird. Im Grenzfalle wird nur eine der Reaktionen zu 
beobachten sein. Bei Anwesenheit von H,O, und O wird anwesenden sauer- 
stoffhaltigen Stoffen dieser entzogen, wobei eine Reduktionswirkung (Reduk- 
tasewirkung) beobachtet wird. 

Der Versuch Wielands, seine oben erwähnten Befunde zu erweitern 
und für alle Oxydationswirkungen zunächst eine Dehydrierung anzunehmen 
und dem Sauerstoff eine sekundäre Rolle zuzuerteilen, dürfte jedoch zu weit- 
gehend scin und nur für bestimmte Fälle Gültigkeit haben. Besonders Bach 
(Ber., Bd. 46, p. 3864, 1915) hat gegen die Wielandsche Theorie Einwände 
erhoben, an deren. Schluß er seine Anschauungen über Oxydation in den 
Satz zusammenfaßt: Die langsame Verbrennung oxydabler Substanzen erfolgt 
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sowohl durch direkte Aufnahme von molekularem Sauerstoff als auch durch 
Aufnahme von Hydroxylen unter gleichzeitiger Mitwirkung von Wasserstoff- 
akzeptoren. Gleichfalls zu einer von Wieland abweichenden Ansicht der 
Oxydationsvorgánge kommt Paal (Ber., Bd. 49, p. 548, 1916) gelegentlich 
seiner Untersuchungen über die Oxydation von Kohlenoxyd in Gegenwart 
von kolloidem Platin, Iridium und Osmium. Diese Metalle vermógen das 
Kohlenoxyd bei Gegenwart von Sauerstoff zu CO, zu oxydieren. Da Iridium 
und Osmium Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur in merkbarer Menge 
nicht aufnehmen, dagegen leicht Sauerstoff, so halt er es für wahrscheinlich, 
daß diese Metalle den Sauerstoff direkt an das Kohlenoxyd abgeben. Von 
den untersuchten Metallen haben Tridium und Platin die stärkste, Osmium 
die schwächste Wirkung. l 

Großes theoretisches Interesse kommt den Arbeiten von Hofmann 
über die Aktivierung von Chloratlösungen durch Katalysatoren zu, welche 
das Problem der direkten Überführung der in der Kohle schlummernden 
Energie in Elektrizität betreffen und in deren Verlauf cine wertvolle Methode 
zur gasvolumetrischen Bestimmung von Wasserstoff und Kohlenoxyd auf- 
gefunden wurde. In einer früheren Arbeit (Ber.. Bd. 46, p. 1664, 1913) 
hatte Hofmann beobachtet, daß durch Osmiumtetroxyd aktivierte Chlorat- 
lösungen Kohle zu Kohlendioxyd zu oxydieren vermögen. Dabei -verläuft 
die Reaktion zunächst langsam, wird aber allmählich immer lebhafter, und 
es treten nachweisbare Mengen von Chlordioxyd auf. Als Ursache für dieses 
Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit fand Hofmann in Gemeinschaft 
mit Schumpell (Ber., Bd. 48. p. 816, 1915). daß während des Vorganges 
Ameisensáure entsteht, die aus dem Chlorat Chlordioxyd entwickelt, und 
zwar erfolgt die Bildung desselben schneller, als dem Verbrauch der Ameisen- 
entspricht. Diese benötigt ca. !/, der Gesamtmenge für sich, ®/, stehen für 
die Oxydation anderer Stoffe zur Verfügung. Es liegt hier einer der 
scheinbar paradoxen Fälle vor, wo ein Reduktionsmittel einen . 
Oxydationsprozef gegenüber einer schwer oxydierbaren Sub- 
stanz ermöglicht. Der reduzierende Aktivator (Ameisensäure) ist im- 
stande, ein träges Oxydationsmittel B (Chlorat) schneller in ein wirksames | 
Oxydationsmittel C zu verwandeln, als es dieses verbraucht. Dem Akti- 
vator A gegenüber ist B wirksamer als C, während gegenüber dem zu- 
gemischten Akzeptor C wirksamer ist als B. Als Beispiel für die Oxydation 
wurde Indigo, Anilin und Anthracen gewählt. Andere Säuren, z. B. Essig- 
sáure, Phosphorsáure, können die Ameisensäure bei dem Vorgang nicht 
ersetzen. Letztere entwickelt ihre optimale Wirkung in einer Konzentration 
von 95 oi, stärkere oder schwächere Säure ist weniger wirksam. Uber die 
gasvolumetrische Bestimmung von H und CO durch Chloratlósungen, die 
durch Platin, Palladium und Osmium aktiviert werden, berichten Hofmann 
und Sehneider (Ber., Bd. 48, p. 1585; Bd. 49, p. 1650, 1916). Bemerkens- 
wert ist hierbei die Feststellung, daf durch Kombinationswirkung ver- 
schiedener Katalysatoren die Einzelwirkung unerwartet hoch ‚gesteigert 
werden kann. Ist z. B. die Wirkung des Osmiums gleich J, so ist die des 
Palladiums gleich 3 und die Vereinigung beider gleich 15. Gegenüber CO 
ist die Einzelwirkung des Palladiums gleich I, durch die des Osmiums gleich 
5 auf 13 erhóht, Silber mit der Wirkung 0,3 wird durch Osmium auf 9 ge- 
bracht. Geringe Mengen Kohlenoxyd, wie sie bei der Absorption des CO 
durch Kupferchlorür stets im Gasrest bleiben, verlangsamen die Oxydation 
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des Wasserstoffs in der Chloratpipette derart, daß die restlose Entfernung 
derselben notwendig wird. Dies gelingt leicht mittelst Quecksilberchromat. 
Die genaue Vorschrift für die Herrichtung des Apparates und die Aus- 
führung der Bestimmung ist im Original angegeben. 

Einen wie großen Einfluß die Versuchsbedingungen auf die katalytische 
Fähigkeit der einzelnen Metalle ausüben, wird beim Vergleich dieser Arbeit 
mit der bereits besprochenen von Paal erkennbar. In der Hofmannschen 
Anordnung gruppieren sich die Katalysatoren in der Reihenfolge ihrer Wirk- 
samkeit gegenüber CO wie folgt: Os œ> Pt — Ir. Paal fand in seiner Anordnung 
— Verwendung kolloider Metalle und gasfórmigen Sauerstoff — die ent- 
gegengesetzten Resultate: Ir und Pt sind am wirksamsten, Os ist am 
schwächsten. Auch bei Berührung mit Kupfer wird Kohlenoxyd durch 
Sauerstoff in Kohlendioxyd übergeführt (Hofmann, Ber.. Bd. 51, p. 1334, 
1918). Bringt man ein CO-haltiges Gasgemisch mit einer in eine alkalische 
Lósung tauchende kupferoxvdhydrathaltigen Kupferschicht in Berührung, 
so setzt die Oxydation ein. Die Reaktion nimmt dabei an Geschwindigkeit 
zu in dem Maße, wie sich dem Kupferoxyd metallisches Kupfer beimengt. 
Es scheint bei der Reaktion ein Primärkupferoxyd Cu,O, aqu. bzw. CuO, 
aqu. zu bilden, das das Kohlenoxyd oxydiert, wobei es selbst zu CuO wird. 


~ 


3. Reduktionskatalyse. 


Unter den zahlreichen Gebieten der Katalyse hat keins ein derartiges 
allgemeines Interesse erweckt und derartig umfangreiche Bearbeitung erfahren, 
wie das der katalytischen: Reduktion, insbesondere der Wasserstoffanlagerung 
an ungesättigte organische Verbindungen. Dies liegt einmal an der eminent 
praktischen Bedeutung. welche die diesbezüglichen Verfahren in Wissen- 
schaft und Industrie bereits erlangt haben, eine Bedeutung, welche an Um- 
fang noch weiter zunehmen wird. Von den bisherigen Anwendungsweisen 
seien die Verfahren zur Härtung der Fette, die Darstellung von Methan 
aus CO, die des Alkohols aus Acetaldehyd. des Anilins aus Nitrobenzol und 
zahlreicher anderer wichtiger Stoffe erwähnt. Aber auch vom rein theo- 
retischen Standpunkt bietet die katalytische Reduktion mannigfache Probleme 
dar, welche in der Natur der Reaktion als Katalyse im heterogenen Medium 
begründet ist. Im Gegensatz zur Ionen- und Molekülkatalyse sind Ober- 
flächenkatalysatoren gegen gewisse Fremdstoffe empfindlich, sie werden 
von diesen in ihrer Wirksamkeit mehr oder weniger beeinträchtigt, ja ganz 
gehindert. 

Über den Einfluß von Fremdstoffen auf die Aktivität des Platins und 
Palladiums bei der Reduktionskatalyse berichten Paal und Windisch 
(Ber., Bd. 46, p. 3069, 4010, 1913), wobei sie das Verhalten des auf Metall- 
pulver oder unlösliche Metallverbindungen niedergeschlagenen Platins und 
Palladiums untersuchten. Diese Metalle werden in fast gleicher Weise durch 
fremde Stoffe beeinflußt, und zwar derart, daß Magnesium und Nickel die 
Wasserstoff aktivierende Wirkung des Pt und Pd nicht beeinflussen, Alu- 
minium, Wismut, Kobalt sie abschwächen, und Eisen, Kupfer, Zink, Silber, 
Antimon und Blei sie ganz aufheben. Metallverbindungen —- Oxyde, 
Hydroxyde -— verhalten sich wie die Metalle selbst. 

Gelegentlich der Untersuchung der Knallgaskatalyse mit kolloidalem 
Platin (Journ. f. prakt. Ch., Bd. 93, p. 106), hatten Paal und Schwarz 
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eine Vergiftung des Katalysators durch Quecksilber.beobachtet. Diese Er- 
‚scheinung hat Paal in Gemeinschaft mit Hartmann (Ber., Bd. 5l, p. qii, 
1918) genauer untersucht und gefunden, daß sowohl dem metallischen, noch 
mehr jedoch dem oxydierten Quecksilber, eine Giftwirkung innewohnt, 
durch welche die Wirksamkeit des Katalysators fast ganz aufgehoben wird. 
Diese Vernichtung der Wirksamkeit betrifft jedoch lediglich die Fühigkeit, 
Wasserstoff zu aktivieren, während z. B. die Zersetzung des Wasserstoff- 
superoxyds durch den Katalysator wenig beeinflußt ist. Die Wirkung des 
Quecksilbers und seines Oxyds beruht darauf, daß diese Stoffe in kolloiden 
Zustand übergeführt werden und daß sich Metallamalgame und andere 
Metall- Quecksilberverbindungen bilden, welche ihrerseits nicht die. Fühig- 
keit haben, Wasserstoff zu absorbieren und zu aktivieren. In gewissen 


. Widerspruch mit den anfangs mitgeteilten Befunden von Paal steht die 


von dem gleichen Forscher durchgeführte Darstellung des kolloiden Kupfers 
. aus kolloidem Kupferhydroxyd mittelst Palladium und Wasserstoff. Während 
Kupfer die Wirkung des Palladiums auf andere Stoffe vernichtet, wird es 
selbst von ihm reduziert. Während ferner palladiniertes Eisen-, Kupfer- und 
Zinkhydroxyd die Wirksamkeit des Katalysators aufheben, ist der EinfluB 
der Hydroxyde, wenn sie in kolloider Lósung dem Katalysator zugegeben 
werden, nur gering. Eisenhydroxyd ist ohne jeden EinfluB, Kupferhydroxyd 
bewirkt‘ Herabsetzung der Wirksamkeit, jedoch keine völlige Vernichtung, 
‘Zinkhydroxyd bewirkt vorübergehende leichte Lähmung, von der sich der 
Katalysator schnell erholt. Diese sich scheinbar widersprechenden Befunde 
beweisen, mit wie verwickelten Verhältnissen man es bei der heterogenen 
Katalyse zu tun hat, und wie wenig die Einflüsse, die ein Wechsel der 
Reaktionsbedingungen mit sich bringt, übersehen werden kónnen. 

Eine sehr interessante Synthese der Ameisensäure ist von Bredig 
(Ber., Bd. 47, p. 451, 1914) aufgefunden worden. Bekanntlich zerfällt 
Ameisensäure in Berührung mit Platin und Palladium in CO, und H. Die 
genannten Forscher fanden, daß man mit Hilfe der gleichen Katalysatoren, 
welche den Zerfall der Ameisensäure bewirken, diese aus den Zerfallsprodukten 
aufbauen kann, wenn man das Gleichgewicht der. Reaktion zugunsten der 
Ameisensäurebildung dadurch verschiebt, daß man ihren Partialdruck stets 
gering, den der Kohlensäure und des Wasserstoffs sehr hoch hält. Ersteres 
gelingt leicht, wenn man die Ameisensäure in ein Salz überführt, und zwar 
derart, daß Karbonate, besser Bikarbonate mit Wasserstoff und dem Kata- 
lysator behandelt werden. Die Ausbeute ist befriedigend. 

Molybdänsäure wird bei Gegenwart kolloidaler Metalle der Platin- 
gruppe zu Molybdäntetroxyd und dieses bei gelinder Wärme und geringem 
Überdruck zu Trioxyd reduziert (Päal und Büttner, Ber., Bd. 48, P- 220, 
1915). 

In mehreren Arbeiten haben Skita und Mitarbeiter das Verfahren ` 
der katalytischen Reduktion ausgebaut (Ber., Bd. 48, p. 1486, 1685; Bd. 49, 
p. 1597, 1916). Besonders die Benutzung von Essigsäure gestattet, wie auch 
Willstätter fand, die Durchführung zahlreicher Reduktionen, die in anderen 
' Lösungsmitteln nicht durchführbar sind. Ketone, z. B. Aceton, Methyl- 
äthylketon werden quantitativ in sekundäre Alkohole übergeführt. Manche 
ungesättigten Aldehyde gehen bei erschópfender Reduktion in Kohlenwasser- 
Stoffe über, z. B. Benzaldehyd in Toluol und Hexahydrotoluol, Benzophenon 
in Dodekahydro- diphenylmethan. SS gleiche Reaktion gelingt nach Vavon 
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[Ann. de Chim., 9, Bd. 1, p. 144, 1914] mit Platinschwarz in wässerig- 
alkoholischer Lösung.) Während Pyridin in salzsaurer Lösung zum Piperidin 
hydrierbar ist, müssen seine Homologen als Chinolin in essigsaurer Lösung 
behandelt werden. Die Schwierigkeit der Wasserstoffanlagerung steigt mit 
der Zahl der Substituenten. Dargestellt wurden z. B. Lupetidin, Kopellidin, 
Dekahydrochinolin, Tetrahydroatophan. Auch Chinaalkaloide, die unter 
normalen Umständen nur 2 Mol Wasserstoff in der Vinylgruppe aufnehmen, 
absorbieren in Eisessig bis zu 6 Mol. 


Auch Pyrone lassen sich, wie Borsche gefunden hat (Ber., Bd. 46, 
p. 882, 1913), mit Hilfe von kolloidem Palladium hydrieren. Ähnlich wie 
beim Pyridin erschwert auch hier Substitution am Kern die Wasserstoff- 
aufnahme. 


Die Synthese des natürlichen Inosits (Phaseomannit) gelang Wieland 
(Ber., Bd. 47, p. 2082,.1914) durch katalytische Reduktion des Hexaoxy- 
benzols. Dieses muß, soll die Hydrierung gelingen, von allen Beimengungen 
befreit sein; besonders die Gegenwart der kleinsten Spuren Chlorwasserstoff 
- verhindert die Reaktion ganz. 

| Wie Willstátter (Ber., Bd. 51, p. 767, 1918) fand, ist für die hydrierende 
Wirkung des Platins in manchen Fallen ein gewisser Sauerstoffgehalt des- 
selben erforderlich. Er unterscheidet daher zwei Arten von Platinkatalysa- 
toren, die sich vom Pt und PtO ableiten, ähnlich wie beim Nickel, dessen 
Oxyd oder Suboxyd gegenüber dem Metall eine eigentümliche Wirkung 
besitzen. Dies zeigt sich besonders bei der Reduktion von Phtalsiureanhydrid. 
20,3 g dieser Verbindung nahmen bei der Behandlung mit 25 g Platinschwarz 
400 cem Wasserstoff auf. Nach jeder Behandlung mit Sauerstoff erfolgte 
‚eine weitere Aufnahme von 500 ccm Wasserstoff, zum Schluß war die Ab- 
sorption stárker. Als Reaktionsprodukte wurden gefunden: 7 g Hexahydro- 
phtalid, 7 e Hexahydro-o-toluylsáure und 4 g Hexahydrophtalsäure. Der 
Fünfring wird zuerst hydriert, unter Bildung von Phtalid, aus dem dann die 
erwühnten Produkte entstehen. Uber die Anlagerung von Wasserstoff an 
Acetylenbindungen mit Rücksicht auf die Darstellung von Substanzen mit 
Doppelbindung sind namentlich von Saalkind (C. r., 1914, Bd. I, p. 1813; 
' 1915, Bd. II, p. 690; 1916, Bd. I, p. 921/922) und Paal (Ber. Bd. 48, 
p. 275, 1202, 1915) systematische Untersuchungen angestellt worden. Ersterer 
hat die Reduktion von Acetylenglykolen, letzterer von Acetylen untersucht. 
Falls die Reaktionsgeschwindigkeit der Anlagerung von Wasserstoff an die 
dreifache Bindung unter Entstehung einer Äthylenbindung größer ist als 
die Anlagerung &n die Doppelbindung, so kónnen bei Unterbrechung der 
Reaktion an bestimmter Stelle Athylenderivate erhalten werden. 


Dies ist der Fall, wenn man ein Acetylenglykol, z. B. Ge Dimethyl- 
De Dioxyhexin, p-s dioxyhexin, a:ô Diphenyl-a-6 dioxybutin mit kolloidem 
Palladium behandelt. Die Aufnahme des ersten „Mols Wasserstoff erfolgt 
rasch, die des zweiten Mols wesentlich tráger. Benutzt man Platinschwarz 
als Katalysator, so findet energische Reduktion aller ungesáttigten Bindungen, 
jà sogar der Oxygruppen statt. Saalkind hat versucht, eine Reaktions: 
geschwindigkeitskonstante für die Hydrierung zu ermitteln, er traf jedoch 
auf ziemlich verwickelte Beziehungen zwischen Katalysatormenge, Konzen- 
tration, Art des Lósungsmittels, bei denen die Eigenschaften der benutzten 
‚Katalysatoren eine große Rolle spielen. ; 
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Die Untersuchungen Paals führten zu dem Ergebnis, daß unter be- 
sonderen Umständen die Hydrierung von Acetylen zum Äthylen schneller 
erfolgt als die Bildung des Äthans aus Äthylen, der Unterschied ist jedoch 
nicht sehr groß, so daß als Endprodukt stets alle drei Verbindungen erhalten 
werden. | : 

Zu einer besonderen Reaktion gestaltet sich die Hydrierung hydro- 
aromatischer Ketone mit benachbarter Oxymethylengruppe, wobei diese 
nach Mitteilungen von Kótz und Scháffer (Journ. f. prakt. Ch., Bd. 88, 
p. 604, 1914) in die Methylgruppe übergeführt wird. 

Ein Verfahren, welches eine Doppelwirkung des Katalysators zur ` 
Voraussetzung hat, beruht auf der Reduktion organischer Verbindungen 
mit Ameisensäure, welche durch metallische Katalysatoren — Pt -Pd — zu 
Wasserstoff und Wasser zersetzt wird und so die für die Hydrierung not- 
wendige Wasserstoffkomponente liefert. Auf diesem Prinzip beruht das 
D.R.P.267306, welches die Hydrierung von Chinaalkaloiden zum Gegenstand 
hat, sowie eine Versuchsanordnung von Mailhe (Bull. soc., Bd. 21, p. 61, 
1917), nach der die Dämpfe der zu hydrierenden Substanz gemischt mit 
Ameisensüure über Nickel geleitet werden. 

Die fruchtbare Methode der Wasserstoffanlagerung mit Hilfe von 
Nickel hat in der Berichtszeit insofern cine Verbesserung erfahren, als es 
nunmehr gelingt, auch flüssige und gelóste Stoffe auf diese Weise zu hydrieren. 
Diesbezügliche Mitteilungen stammen von Brochet (C. r., Bd. 158, p. 1351, 
Bd. 159, p. 190, 326, 1914; Bull. soc. [4], Bd. 15, p. 554, Bd. 17, p. 55), sowie 
von Kelber (Ber. Bd. 49, p. 1868, 1917). Nach letztgenannter Arbeit 
eignet sich besonders das auf indifferenten Trágern niedergeschlagene und 
bei 350—450" reduzierte Nickel als gut wirkender, wenig empfindlicher 
Katalysator. 


Auf Grund der über Reduktionskatalyse gewonnenen Erfahrungen lag 
es nahe, die Reaktion auch auf organische Halogenverbindungen anzuwenden 
und so zu einer sehr milden Enthalogenierungsmethode zu gelangen. Der- 
artige Versuche sind gleichzeitig von verschiedener Seite gemacht worden. 
. Busch und Stöve (Ber., Bd. 49, p. 1063, 1916), Borsche (Ber., Bd. 48, 
p. 452, 1915), Kelber (Ber., Bd. 50, p. 305, 1916), sowie Rosenmund und 
Zetzsche (Ber., Bd. 51, p. 578, 585, 594, 1918), haben über diesen Gegen- 
stand gearbeitet. Schüttelt man eine Halogenverbindung mit Pt, Pd oder 
Ni bei Gegenwart von Alkalien in einer Wasserstoffatmospháre, oder leitet 
man nach Rosenmund und Zetzsche durch eine Lósung der betreffenden 
Verbindung Wasserstoff, so wird das Halogen abgespalten und kann leicht 
nach den üblichen Methoden bestimmt werden. Rosenmund und Zetzsche 
haben gleichzeitig untersucht, wie bei gleichzeitiger Anwesenheit von Halogen 
und Doppelbindungen die Reaktion verläuft und wie sie zu leiten ist, wenn 
man das Halogen entfernen will, ohne die Doppelbindung aufzuheben. 


. Von besonderem Interesse sind ihre Versuche über die Hydrierung 
von Säurechloriden, da es gelang, auf diese Weise Aldehyde in guter Ausbeute 
zu gewinnen. Im Benzoylchlorid kann z. B. die Hydrierung sowohl an den 
ungesáttigten Bindungen des Kerns, an der Carbonylgruppe sowie am 
Halogen erfolgen. Mit Hilfe einer besonderen Versuchsanordnung, die haupt- 
sichlich in einer partiellen Vergiftung des Katalysators bestand, gelang es, 
die Reaktion so zu leiten, daB lediglich das Halogen durch Wasserstoff ersetzt 
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wird und der Aldehyd entsteht. Nach dieser Methode gelang die Synthese 
© des Aldehyds der Gallussáure. 

DaB die Reaktion ohne den Kunstgr iff T partiellen Vergiftung des 
Katalysators ganz anders verläuft, zeigen die Versuche von Mailhe (Bull. 
soc., Bd. 19, p. 449, 1916), Benzoylchlorid nach der Methode von Sabatier 
zu hydrieren. Es entstand hierbei Toluol, Diphenyl und Benzol, jedoch 
keine Spur eines Aldehyds. 

Die Hydrierung ungesattigter Verbindungen verlauft wie eine echte 
chemische Gleichgewichtsreaktion, d. h. nur dann praktisch quantitativ, 
wenn ein genügender Wasserstoffüberschuß vorhanden ist. Fehlt dieser, 
so kann die Reaktion in umgekehrter Richtung verlaufen, das heißt: aus 
hydrierten Verbindungen kann katalytisch, Wasserstoff abgespalten werden. 
Dies zeigen sowohl die eingangs erwähnten Versuche von Wieland, auf 
denen er seine Oxydationstheorie aufgebaut hat. als auch Versuche von 
Sabatier (C. r., Bd. 11, p. 683. 1914), Böseken (Rec. trav. chim., Bd. 37, 
p. 255. 1915) und anderer, welche die dehydricrende Wirkung des Nickels 
e.-ugehcrd untersucht haben. Von praktischer Bedeutung ist diese um- 
gekehrte Katalyse bei der Umwandlung von Aminen in Nitrile, die von 
Sabatier und Gaudion (C. r., Bd. 165, p. 224, 309, 1917) durchgeführt: 
wurde. 

Diese Forscher erhielten beispielsweise aus Benzylamin das Benzo- 
nitril. aus Isoamylamin das Isovaleriansäurenitril, daneben bildeten sich 
Toluol bzw. Isopentan. | 


: 4. Kondensationskatalyse. 


Unter Kondensationskatalyse sollen solche katalytisch erregten Reak- 
tionen verstanden werden, bei denen aus einem Molekül oder aus mehreren 
Elemente oder einfache Verbindungen, z. B. H,O abgespalten werden, wobei 
entweder eine Verbindung mit geringerer Atomzahl im Molekül als zuvor 
entsteht oder eine Verknüpfung zweier oder mehrerer Moleküle erfolgt. 

Unter Benutzung der wasserabspaltenden Wirkung gewisser erhitzter 
Substanzen, wie Al,O,, SiO,, Kaolin, sind seitens zahlreicher Forscher neue: 
Anwendungsmethoden dieser in der Hauptsache von Sabatier ausgearbeiteten 
Methode beschrieben worden. K yriakides (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, 
p. 663, 1914) berichtet über die Darstellung ungesáttigter Kohlenwasserstoffe 
mit konjugierter Doppelbindung aus Oxyden der allgemeinen Formel 


mi 
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insbesondere über die Darstellung der für dje Synthese des küpstlichen 
Kautschuks wichtigen Isoprens. 

Auf demselben Gebiete arbeitend, hat Ostromysslensky (Journ. d. 
russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 1947, 1914) über zahlreiche Reaktionen 
berichtet, die teils auf Methoden der Wasser- und Chlorwasserstoffabspaltung, 
teils auf Depolymerisation beruhend, zum Isopren, Erythren und dessen 
Homologen führen. Uber die Arbeiten dieses Forschers, die sich wegen der 
Fülle von Einzelheiten zu einer Wiedergabe an dieser Stelle nicht eignen, 
ist im Chem. Zentralbl., 1914, Bd. I, p. 2155; 1916, Bd. I, p. 780, 1133 
referiert worden. Nur auf eine seiner Beobachtungen im Journ. d. russ. 
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-phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 1509, 1914; C. 1916 I., Bd. l, p. 875, welche 
die Bildung von Erythren aus Gemischen von Athylalkohol und Acetaldehyd 
.behandelt, soll hier eingegangen werden. Aus 100 Gewichtsteilen eines 
aquimolekularen Gemenges dieser Stoffe entstehen bei Einwirkung von 
Tonerde bei 360—400? 24 Gewichtsteile Roherythren, die ihrerseits 14 Teile 
vorzüglichen Kautschuk geben. Ein Wassergehalt des Gemisches beeinfluBt 
die Reaktion nicht. Angesichts der Móglichkeit, Acetaldehyd billig auf 
synthetischem Wege herzustellen, scheint dieses Verfahren der Kautschuk- 
herstellung das aussichtsreichste zu sein. Der gleiche Forscher berichtet 
ferner über eine neue Methode der Vulkanisation ohne Schwefel, insbesondere 
mit aromatischen Nitroverbindungen (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 
Bd. 47, 1953, 1915). 

Durch Wasserabspaltung mittelst bei 350— 3809 angewandten Al,O, 
oder TiO, entstehen aus Aldoximen Nitrile (Ketoxime zerfallen unter Aut- 
spaltung des Moleküls) (Mailhe und Godon, Journ. Pharm. et Chim. [7], 
Bd. 16, p. 367, 1917). Auch aus Estern oder Aldehyden und Ammoniak 
entstehen auf demselben Wege Nitrile (C. r., Bd. 166, p. 121, 215, 1917; 
Bull. Soc. Chim. France, Bd. 323, p. 232—240, 1917). | 

Anilin und Methylalkohol kondensieren sich bei 400—430° unter der 
Einwirkung von Aluminiumoxyd zu Mono- und Dimethylanilin, ersteres 
wird bei weiterer Reaktion quantitativ in letzteres übergeführt. 

Wie Knó venagel (Journ. f. prakt. Ch., Bd. 89, p. 1, 1914) fand, eignet 
sich Jod für die katalytischen Beeinflussungen von Kondensationen, Schwefe- 
lungen, Oxydationen und Sulfurierungen. Diphenylamin und Schwefel 
geben Thiodiphenylamin, Naphthol und Anilin Phenyl-Naphtylamin. Auch 
Hibbert benutzt die Wirkung des Jods zu mannigfachen Reaktionen (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1748, 1915). Tertiárer Amylalkohol gibt beim 
Erhitzen mit Jod Trimethylathylen, Acetaldol gibt Crotonaldehyd, RULED: 
glykol wird in Polyglykol übergeführt. 

Steinkopf (A., Bd. 403, p. 1, 1914) erhalt aus Acetylen bzw. Butylen 
beim Uberleiten über erhitzten Pyrit Thiophen und dessen Homologen. 
Tschitschibabin (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 703, 1915) 
hat diese Reaktion erweitert und verbessert. Er leitet Acetylen gemischt 
mit NH,, H,S oder H,O über erhitzte Oxyde, wie Aluminiumoxyd, Eisen- : 
oxyd, Chromoxyd, und erhält je nachdem Pyridinbasen, insbesondere Pikolin 
und Collidin,  Thiophen und seine Homologen bzw. Furanverbindungen. 


Seiner Ansicht naich kann diese Reaktion auch zur Erklärung der 
 Petroleumvorkommen, insbesondere der darin erhaltenen Schwefel- und 
Stickstoffverbindungen, herangezogen werden. Auch über die Einwirkung 
metallischer Katalysatoren wie Aluminium, Magnesium, Kupfer und Kupfer- 
chlorür auf quartäre Pyridinverbindungen ‚hat Tschitschibabin eine Arbeit 
im Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 1297, 1915 veróffentlicht. 
Die genannten Verbindungen zerfallen bei Temperaturen von ca. 300° in 
komplizierter Weise. Unter den Endprodukten befinden sich nennens- 
werte Mengen der Pyridinhomologen. 


5. Patente und Verschiedenes. 


Natriumalkoholat veı mag die Anlagerung von Kohlenoxyd an Alkohole 
zu katalysieren. wobei die Ameisensäureester der betreffenden Alkohole ent- 
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stehen. Bei gewöhnlicher Temperatur und hohem Druck bildet 1 Mol- 
Natriumäthylat aus Alkohol und Kohlenoxyd 6 Mol Ameisensäureäthylester 
(Stähler, Ber., Bd. 47, p. 580, 1914). 

Die Substitution von Halogen durch andere Radikale wird durch 
Kupfer und seine Verbindungen wesentlich erleichtert. Nach dem DRP. 
der Agfa Nr. 293094 läßt sich das am Ringkohlenstoffatom gebundene 
Halogen durch die Cyangruppe ersetzen, wenn man diese Verbindungen 
bei Gegenwart von Kupfer mit Metalleyanverbindungen erhitzt. Auf dem- 
selben Wege entsteht aus Chlorpentan und Soda der Amylalkohol. 

Die Ausführung von Oxydationsreaktionen unter Verwendung von 
Rhutenium und seinen Verbindungen behandelt das D.R.P. 275518 der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik.  Methylalkohol wird mit Hilfe 
dieser Katalysatoren durch den Luftsauerstoff in Formaldehyd, Phenanthren 
dureh Natriumchlorat in das Chinon übergeführt. Das bereits eingangs 
erwähnte Verfahren der Wasserstoffanlagerung mittelst Ameisensäure und 
Metallen der Platingruppe ist Gegenstand der Patente 267306 und 307896, 
wührend dureh D.R.P. 306805 die Verwendung von Nickelsuboxyd als 
Katalysator bei der Hydrierung der Chinaalkaloide geschützt ist. 

Eine Anzahl von Patenten behandelt die Herstellung von Kontakt- 
massen für chemische Zwecke. 

Nach D.R.P. 299283 werden wirksame Massen gewonnen, wenn man 
die Kontaktsubstanzen auf basenaustauschenden Verbindungen (Permutiten) 
niederschlagt, naeh D.R.P. 267868 wird Glimmer in Band-, Blatt- oder 
Plattenform mit einem schwachen, glünzenden Überzug von Edelmetall 
überzogen. , 

Nach Angaben von Frieda Müller im D.R.P. 307380 eignen sich 
Katalysatoren, die durch Erhitzen komplexer Schwermetallsalze (Werner- 
salze) in einem geeigneten Gasstrom erhalten werden für die mannigfaltigsten 
Reaktionen. So eignen sich aus Luteochromferricyanid, Ammoniumferri- 
molybdat oder Ammoniumkobalticyanid hergestellte Kontaktsubstanzen 
für die Synthese von Ammoniak aus den Elementen. 
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Fortschritte auf dem Gebiete der chemischen Komplex- | 
Verbindungen. 
(1. Juli 1916 bis Ende Februar 1919.) 


Von 


Eduard Michel. 


Wenn auch die Zahl der Abhandlungen komplex-chemischer Richtung 
kleiner ist als in früheren Jahren, so ist dennoch die wissenschaftliche Aus- 
beute eine ganz bedeutende. Sie weist zwar, von dem Eingreifen der optischen 
Untersuchungsmethoden vieleicht abgesehen, keine ganz neuen Bahnen, 
sondern bewegt sich meist in den Grenzen des Ausbaues und der Fortführung. 
Allerdings ist die brennendste Frage. die über das Wesen der Valenz in 
dieser Berichtezeit durch die komplex-chemische Forschung nicht wesent- 
lich gefórdert worden, und die Tatsache, daB zwischen Haupt- und Neben- 
valenz ein prinzipieller Unterschied nicht besteht, ist nach wie vor eine 
der Grundlagen der Komplexchemie, welche aber nur als Zwischenstufe 
auf dem Wege der Erkenntnis bewertet werden darf. 


Was Umfang und Anordnung des Stoffes anbelangt, so konnte sich 
. der Ref. von unwesentlichen Einzelheiten abgesehen, an die bisher übliche 
Einteilung halten. ` In einem ersten Teile wurde versucht, alle Arbeiten ` 
allgemein-theoretischer Bedeutung zusammen zu fassen, während der zweite 
Teil mehr die einzelnen Kórperklassen berücksichtigen soll. Es liegt aber in 
der Natur des Stoffes, daB eine feste Abgrenzung nicht streng durchführbar ist. 


! Erster Teil. 
1. Krystalle als Molekülverbindungen und über die Rolle des Krystallwassers. 


Die fundamentale Entdeckung der Interferenz der Róntgen- 
strahlen an Krystallen durch v. Laue, Friedrich und Knipping 
und die späteren erfolgreichen Arbeiten von Bragg, Debye, Rinne, 
Vegard u. a. haben in vielen Fallen eine genaue Bestimmung der Atom- 
anordnung der festen Form ermóglicht und gewinnen auch für die Chemie 
der Komplexverbindungen stets größere Bedeutung. | 

Zum erstenmal an dieser Stelle ist im letzten Bericht (vgl. diese Fortschr., 
Bd. 12) die Ansicht ausgesprochen worden, daf die krystallbildenden Kráfte 
mit den ‚Nebenvalenzkräften“ aufs innigste verwandt, vielleicht sogar 
miteinander identisch sind, so daß gewissermaßen der Krystall als Ganzes 
als ein groBes. Molekül betrachtet werden darf, innerhalb dessen nur die 
Atome eine bestimmte Anordnung befolgen. Gleichbedeutend äußert sich 
Vegard (Phil. Mag. [6], Bd. 33, p. 395), wenn er sagt, daß der feste Zustand 
‚keine isolierten Moleküle kennt, da diese durch Kräfte zusammengehalten 
werden, dic von der gleichen Größenordnung sind wie die zwischen den 
Atomen wirkenden, und Sosman (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 8, 
p. 985) ist gelegentlich einer Untersuchung der hochschmelzenden Oxyde 
zu einer ähnlichen Ansicht gelangt. Erst beim Übergang in den flüssigen 
Zustand depolymerisiert sich der Krystall in einfachere Moleküle. Deshalb 
ist die Auffassung gewiß berechtigt, daß die Konstitutionsformel für den 
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festen Zustand nicht mit der für das reagierende Molekül übereinstimmen 
muß. ` So schlägt z. B. Ephraim (Ber., Bd. 51, p. 706) für den Chlorsilber- 


ammoniakkomplex folgende, sich nur auf den festen Zustand beziehende 
polymere Formel vor: 


ety, [Ag QA] nas. 


Pfeiffer hat zur Klarung dieser Frage, gestützt auf Untersuchungen 
von Bragg, Rinne, Vegard und anderer Forscher, neues Material bei- 
gebracht (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 97, p. 161; Bd. 105, p. 26). Die 
Deutung des Krystallkomplexes auf Grund der reinen Valenzlehre ist nur 
beim Diamant móglich, da beim Kohlenstoff Valenz- und Koordinations- 
zahl zusammenfallen. Die Struktur des Diamantkrystalles ist dadurch 
gekennzeichnet, daß jedes C-Atom räumlich symmetrisch — in Tetraeder- 
ecken — von vier anderen C-Atomen umgeben ist. Aber schon bei der im 
Krystallbau dem Diamanten nahestehenden Zinkblende ist man gezwungen, 
die Koordinationslehre heranzuziehen. Die Atomanordnung der Zinkblende 
entspricht der des Natriumchlorids (siehe den letzten Bericht !), allerdings mit 
dem Unterschied, daß bei der Zinkblende Metall und Metalloid die Koordi- 
nationszahl 4, bei jenem die Koordinationszahl 6 haben. Demgemäß ist 
in der Zinkblende jedes Zn-Atom räumlich symmetrisch von vier Schwefel- 
atomen umgeben, und umgekehrt, entsprechend den Symbolen [ZnS,] 
und [SZn,]. 

Dem Steinsalz schließen sich in struktureller und sterischer Hinsicht 
Sylvin, Brom- und Jodkalium an, die in ihren Krystallen die komplexen 
Radikale [KCl] und [CIK,], [KBr] und [BrK,], [KJ4] und [JK,] besitzen. 
AuBer den von der Chemie der Molekülverbindungen her gelaufigen Koordi- 
nationszahlen 3, 4 und 6 kommen in den Krystallen auch die Koordinations- 
zahlen 8 und 12 vor, von denen die letztere bisher überhaupt nicht in Be- 
tracht gezogen wurde. So ist der Flufspat als hochmolekulares Doppel- 
fluorid aufzufassen, in dem jedes Fluoratom in Tetraederecken ráumlich 
symmetrisch von vier Ca-Atomen, jedes Caleiumatom aber ráumlich sym- 
metrisch in Würfelecken von acht F-Atomen umgeben ist, gemäß den Symbolen 
[FCa,] und [CaF,]. Die koordinative Achtwertigkeit des Calciums zeigt 
sich bekanntlich auch in seinen Amminen. — Von Verbindungen mit der 
Koordinationszahl 12 soll zunächst eine Reihe von Legierungen erwähnt 
werden, die auf ein Alkali- bzw. Erdalkalimetallatom 12 Zink-, Kadmium- 
oder Quecksilberatome enthalten, wie 


NaZn,, KCd,, RbHg,, C«Hg,, SrHg,, und BaHg,,. 


Diese Legierungen sind ihrer Zusammensetzung nach den Krystallen 
der Metalle Kupfer, Silber, Gold, Blei und Aluminium an die Seite zu stellen, 
n denen nach den Untersuchungen mit Róntgenstrahlen jedes Mctallatom 
von zwölf anderen umgeben ist, die in den Kantenmitten des Würfels an- 
geordnet sind, entsprechend den Symbolen [CuCu,,], [AgAg;,] usw. 

Eine weitere Ausdehnung des Koordinationsbegriffes ergibt sich fast 
ohne weiteres: Als Koordinationszentren können nicht nur Einzelatome, 
sondern auch Atomgruppen in Betracht kommen, wie z. B. das Radikal 
(NH,) der Ammoniumsalze, deren Krystallbau dem der Zinkblende in jeder 
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Hinsicht entspricht. Den rhombisch krystallisierenden Anhydrit kann man 
sich in gleicher Weise gefügt denken wie das regular krystallisierende Stein- 
salz und durch die komplexen Radikale [Ca(SO,),] und [(SO,)Ca,] formulieren. 
Der Symmetriegrad ist hier niedriger, weil die Koordinationsvalenzen, ob- 
schon räumlich symmetrisch ausstrahlend, nicht mehr nach allen Seiten hin 
gleichen Affinitätswert besitzen, da die Atomgruppen selbst nicht ganz sym- 
metrisch sind. Bemerkenswert ist auch die Tatsache, daß der zweiwertige 
SO,-Rest nur eine Koordinationsstelle beansprucht. Die erwähnte Symmetrie- 
erniedrigung braucht jedoch nicht immer aufzutreten, oder wenigstens nicht 
immer im gleichen Maße. So krystallisiert der Pyrit mit der Gruppe (S,) 
als Zentrum noch regulär, Im hexagonalrhomboedrischen Caleit endlich 
hat man die beiden komplexen Radikale [Ca(CO,),] und: [(CO)Cag] anzu- 
nehmen, gleich wie beim anhydrit; nur sind hier die ,,Oktaeder'' in anderem 
Sinne unsymmetrisch. 


Zur Sicherung seiner Theorie der Krystallstruktur bringt Pfeiffer 
ferner eine grofe Anzahl von Verbindungen in denen die hóheren Koordi- 
nationszahlen und Atomgruppen als Koordinationszentren eine. erhebliche 
Rolle spielen. Zu der Gruppe von Molekülverbindungen mit der Koordinations- 
zahl 8 rechnet er unter vielen anderen die folgenden Hydrate: 


[Mg(OH,), ]Cl,, [Sr(OH;) Je (BiC};), [A10 H5), (804); 
dann die Doppelnitrate der seltenen Erden vom Typus 
[Zn(OH,), 5[Ce(NO,), ]. 
Winch schlieBen sich an e Molybdän- und Wolframdoppelcyanide wie 


[MoCy; (HPy), und EWCy, Me, sowie Oxalato- und Sulfatosalze des Zir- 
koniums; Cers und Thoriums: 


[Zr(C,O ), OD, [Th(SO,),]K,. 


Zu den Verbindungen mit koordinativ 12-wertigem Zentralatom würden 
die Dodekahydrate der Metallsalze gehóren, denen er die allgemeine Kon- 
stitutionsformel [Me(OH,),,]X, zuschreibt. In diesen Salzen hat man bisher 
meist Doppelwassermoleküle angenommen, um so ihre Zusammensetzung: 
mit der Oktaedertheorie in Einklang zu bringen. Ein experimenteller Beweis 
für die Existenz von O,H,-Molekiilen liegt aber nicht vor. Hierher gehóren 
auch die wichtigen Manne mit der man, Formel 


[Me(OR,),,](80,),Me 8 


Die Betrachtungen, die Pfeifer für die Maximaltypen der Heteropoly- 
säuren anschließt, sollen i im Zusammenhang im betreffenden Kapitel referiert 
werden. 

Eine in dieses Kapitel gehórende, sehr beachtenswerte Untersuchung 
von L. Vegard und H. Schjelderup (Ann. d. Phys., Bd. 54, 4. Folge, 
p. 146) behandelt die Krystallstruktur der Alaune und die Rolle des Krystall- 
wassers. Durch Aufnahme der Spektren dreier Netzebenen konnten das 
Raumgitter und die Anordnung der einzelnen Atome festgelegt werden. 
Es würde zu weit führen, an dieser Stelle ohne Beiziehen von Schaubildern 
auf den Krystallbau einzugehen; von großem Interesse sind jedoch die 
Folgerungen, die sich für das Krystallwasser ergeben, da sich die beobachteten. 
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Spektren ohne dessen Zuhilfenahme nicht erklären lassen. Das Wasser geht 
als Bestandteil in das Gittergerüst hinein, gerade wie die übrigen Bestand- 
teile des Alauns. Die Stabilität des Gittersystems ist aber durch die Kraft- 
‚wirkung sämtlicher Atome bedingt, und das Entfernen von Wasser müßte 
also den Einsturz des Krystallgerüstes zur Folge haben, so daß das Wasser, 
und selbst das leicht abspaltbare Krystallwasser als eine Art von Kon- 
stitutionswasser betrachtet werden muß. In den Alaunen fügen sich alle 
H,O-Molekiile in derselben Weise in das Krystallgerüst, und beim Erwärmen 
werden sie alle gleich leicht wieder abgegeben. Ob nun in den zahlreichen 
Verbindungen, die das Wasser stufenweise verlieren, alle Wassermoleküle 
gleichwertig sind, oder ob das zuletzt abgegebene eine Sonderstellung ein- 
nimmt, kann bis jetzt noch nicht entschieden werden. Die Autoren glauben 
als feststehend annehmen zu dürfen, ein stufenweiser Abbau bedeute, daß 
die wasserfreie Substanz mit Wasser mehrere stabile Raumgittersysteme 
zu bilden vermöge und daß der Übergang von einer Hydratstufe zur anderen 
einer Neuorientierung des ganzen Raumgitters gleichkommt. In allen Fällen 
aber geht das Wasser als Konstitutionswasser des festen Systems 
in das Gitter hinein. und eine Unterscheidung zwischen Krystall- und Kon- 
stitutionswasser ist in diesem Sinne nicht wohl durchführbar. Auf anderem‘ 
Wege waren schon zwei Jahre früher Schaefer und’ Martha Schubert 
zu einem ähnlichen Ergebnis gekommen (Ann. d. Phys. [4], Bd. 50, p. 339; 
Bd. 55, p. 397). Sie hatten die im ultraroten Teil des Spektrums liegenden 
Absorptionsbande des Wassers untersucht. und gefunden, daß in optisch 
anisotropen Krystallen das Krystallwasser selbst anisotrop ist, in den ein- 
achsigen Krystallen einachsig, in den zweiachsigen zweiachsig. Das Krystall- 
wasser fügt sich also vollkommen in die Symmetrie des Krystalles ein; damit 
ist die Anordnung der H,O-Gruppe als Bestandteil des Raumgitters ebenfalls 
bewiesen und die Theorie von Pfeiffer gewinnt dadurch eine neue Stütze. 

Schließlich sei erwähnt, daß sich auch P. Niggli mit der Krystall- 
struktur der Alaune befaBt hat und dabei zu Resultaten gelangt ist, die mit 
denen von Vegard und Schjelderup nicht ganz übereinstimmen (Phys. 
ZS., Bd. 19, p. 225). 


2. Konstitution und Stabilität von Komplexverbindungen. 


Die von Werner und seiner Schule ausgebaute Systematik der Chemie 
der Komplexverbindungen ist in ihren Hauptlinien längst vollendet; die 
in dieser Berichtzeit veröffentlichten Arbeiten beziehen sich denn auch nur 
auf Einzelfragen, die zur Abrundung des Ganzen dienen. Ein noch nicht 
ganz erledigter Punkt ist ‚die Frage, wieviel Koordinationsstellen eine 
Atomgruppe belegen kann. Schon vor. längerer Zeit hat Werner darauf 
hingewiesen, daß es Doppelmolekülgruppen gibt, die nur eine Koordina- 
stelle beanspruchen, was allerdings von anderer Seite, so von Pfeiffer, als 
nicht sicher begründet dargestellt wird. In einer experimentell von 
J. A. Siemssen durchgeführten Untersuchung glaubt Werner beweisen zu 
können, daß im Trirhodanato-diaquo-diammin-chrom ein Chromatom mit 
drei Rhodanresten und zwei Ammoniakmolekülen verbunden ist, und daß 
die sechste Koordinationsstelle von einem Doppelwassermolekül eingenommen 
wird (Ber., Bd. 49, p. 1539). Das folge schon daraus, daß bei der Einwirkung 
von Rhodankalinm beide Wassermoleküle durch ein Molekül KCNS ersetzt 
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werden, im Sinne nachfolgender Gleichung und unter Bildung des Salzes 
von Reinecke: 


NOS Or (Ohak | KCNS =| NC'S),Cr (SON) I : 
[ )a (NH,), Sp S \ )a (NH,), Em 2 H,O 

Da nun ein Molekül der Bisaquogruppe durch die verschiedensten 
Amminreste unter Eintritt eines Amminmoleküls und Bildung salzartiger 
Verbindungen ersetzt werden kann, so schließt Werner, daß die ursprüng- 


liche Verbindung eine Konstitution ge mäß der Formel Ku je: H,O 


besitzen muB, daB also das Doppelwassermolekül teils innerhalb, teils auBer- 
halb des Komplexes steht. Daß dem an Chrom gebundenen Wassermolekül 
die Fähigkeit zukommt, ein Wasserstoffatom als Säurewasserstoffatom zu 
betätigen, entspricht nach Werner vollkommen dem heute vielfach nach- 
gewiesenem Verhalten solcher Wassermoleküle. 

Schon Tschugajew hat den Nachweis erbracht, daß Radikale wie 
der Dioximidorest, die neben einer Hauptvalenz auch noch eine Neben- 
valenz betätigen, indem sie innere Metallkomplexe bilden, stets zwei 
Koordinationsstellen besetzen. Werner und. Sophie Matissen (Helv. 
Chim. Acta, Bd. 1, p. 78) haben gefunden, daß auch Acetylaceton und die 
Benzhydroxamsäure, in Kobaltammoniake eingeführt, zwei Koordinations- 
stellen beanspruchen, da koordinativ ungesättigte Kobaltiake des drei- 
wertigen Kobalts unbekannt sind. Den Acetylacetonato- bzw. Benzhydrox- 
amato-diathylen-kobaltisalzen werden demnach folgende Formeln zu- 
erkannt: | 


CH, 
/ 
C — N—O 
gc ` Co en X,, | CH. — c X, 
C = MO. Co en, 
/ H 
CH, J 


Von der ersten Reihe sind das Nitrat und das Perchlorat, von der zweiten 
das Bromid, Perchlorat und Rhodanat wasserfrei darstellbar, die anderen 
Salze geben das Krystallwasser sehr leicht und ohne Veránderung ab. 

Bei vielen anderen Radikalen ist der Koordinationswert ebenfalls 
noch nicht genügend bekannt. Grün (Monat&h. f. Ch., Bd. 37, p. 205, 409) 
hat in dieser Hinsicht Komplexverbindungen mit Zuckeralkoholen unter- 
sucht. Schon früher hatte er feststellen kónnen, daB zweiwertige Alkohole 
sich in der Regel koordinativ zweiwertig verhalten, daß also jede Hydroxyl- 
gruppe die Fähigkeit besitzt, eine Nebenvalenz an einem Metallatom ab- 
zusättigen. Bei den dreiwertigen Alkoholen, so beim Glycerin, ist die Zahl 
der Nebenvalenzen betätigenden Hydroxylgruppen kleiner als drei, für ge- 
wöhnlich zwei, und in einigen Fällen belegt ein Molekül Glycerin sogar nur 
eine Koordinationsstelle. | Für den Koordinationswert der mehrwertigen 
Alkohole glaubt der Autor hauptsächlich drei Umstände verantwortlich: 
die Zahl der Hydroxylionen, ihre Stellung zum Radikal und ihre Lagerung 
im Raume; es ist ihm aber bis jetzt noch nicht gelungen. Genaueres auf- 
zufinden. 

Mit P. Karrer hat Werner eine erneute Untersuchung der von Sand 
und Genfler aufgefundenen Nitroso-pentamminkobaltisalze vorgenommen, 
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die in einer roten und einer schwarzen Form erhalten worden waren (Helv. 


Chim. Acta, Bd. 1, p. 54). Für die schwarze Form ION, co] X, konnten 


die früheren Resultate bestätigt werden, nicht aber für die rote Form, die 
sich wesentlich anders verhält als beschrieben worden war. Sie ist nicht, 
wie angenommen, zu der schwarzen Form valenzisomer, sondern den Acido- 
pentamminsalzen zuzurechnen und daher hält Werner die Formulierung 
[(N,@,)(Co(NH,),).]X, für berechtigt. Die Bemühungen, in das Wesen des 
bis jetzt unbekannten Radikals (N,O,) einzudringen, blieben jedoch erfolglos. 
Durch Säuren wird es jedenfalls als N,O,H,, als äußerst unbeständige Ver- 
bindung ausgespalten, die vielleicht. als untersalpetrige Sáure angesprochen 
werden kónnte. Aber eine darauf begründete Synthese des roten Salzes 
aus Silberhyponitrit und Chloropentamminkobaltnitrat war ohne Erfolg. 

Bis jetzt hat man angenommen, daB das Hydratationsvermógen der 
Oxyde die Grenze erreicht habe, wenn die Sàure vier Sauerstoffatome ent- 
halte, und daß deshalb Tetroxyde wie RuO, und OsO, zur Hydratbildung 
nicht mehr befähigt scien. Die Tatsache, daß Tschugajew (C. r., Bd. 167. 
p. 162) der Nachweis gelungen ist, daß dem Osmiumtetroxyd doch saure 
Eigenschaften zukommen, ist deshalb theoretisch von groBer Bedeutung. 
Dieses Tetroxyd bildet mit Alkalihydroxyden gut definierte, orangefarbene 
oder braune Salze, deren Konstitution allerdings noch nicht aufgeklart ist. 
Sie gehóren mehreren Typen an, wie aus den Analysenformeln ersichtlich 
ist: OsO,-2 KOH, OsO,- KOH, 20s0,-CsOH. Tschugajew nimmt an, 
daß es sich um Salze komplexer Osmiumsäure, zum Teil von Polyosmium- 
säuren handelt, von denen er cine als Guanidiniumsalz bereits isolieren konnte. 

Bei einer vergleichenden Untersuchung zwischen dimeren Ketenen 
und Cyklobutan-1,3-dionen äußert sich Schroeter (Ber., Bd. 49, p. 2697) 
über Möglichkeiten zur Erklärung polymerer Stoffe. Bei organischen Stoffen, 
deren Polymerie durch Zusammentreten gleichartiger Moleküle zustande 
kommt, ist man vielfach gerne bereit, diese durch Ringbildung zu erklären. 
z. B. Acetaldehyd a— -> Paraldehyd, während man beim Zusammentritt 
ungleichartiger Moleküle eine Formulierung mit Hilfe von Nebenvalenzen 
vorzieht. * Schroeter bezweifelt nun die Zweckmäßigkeit, für Komplex- 
verbindungen in dem Maße ynitäre Strukturformeln aufzustellen, wie es, 
in Anwendung der Wernerschen Prinzipien, zurzeit geschieht. Er vertritt die 
Ansicht, daß neben der unitàren auch die Schreibweise als Doppelverbindung 
berechtigt sei, was bedeutet, daf auch Moleküle als Resultante aller in 
ihrem Verband chemisch wirksamen Kräfte Kraftlinien aussenden, die in ihrer 
Wirkung den Valenzen der Atome als Molekularvalenzen an die Seite 
gestellt werden kónnen, und die die Vereinigung einzelner Moleküle zu einem 
Polymolekül bewirken. Durch die Anrahme beider Schreibweisen ist die 
Möglichkeit geschaffen. gewisse Isomere in der Weise aufzufassen, daß das 
eine dem Polymolekül, das andere dem unitär formulierten Molekül ent- 
spricht. 


Neuerdings lehnt J. A. N. Friend (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 109, 
p. 715) die Wernersche Formulierung der Hoxamminkobaltsalze ab und 
versucht, in Sinngleichheit mit den Formelbildern der organischen Chemie, 
sie durch cine solche zu ersetzen, in der die gewöhnliche Wertigkeit der Atome 
erhalten bleibt und das Heranziehen der in ihrem Wesen nicht genau zu 
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erkennenden Nebenvalenzen unnótig ist. In seiner cyclischen Formulierung . 
befindet sich das Kobalt innerhalb eines durch die Ammoniakmolekiile 
gebildeten Sechserringes, aber direkt und im Sinne der in der organischen 
Chemie herkómmlichen Valenzen mit den ionogenen Chloratomen verbunden(I). 
Im Monochlor-pentammin-kobaltichlorid bleibt der Zusammenhang zwischen 
Kobalt- und nicht dissoziierendem Chloratom bestehen, nur ist dieses zudem 
noch Glied des Sechserringes (II). 


L Do I. H, 
H,N^ NH H,N/ ^ NH, 
| 0-4 0] | Co-+——Cl 
BN Ni, HN. | NE 
H, , 


. Diese Theorie erklärt ja verschiedene Eigenschaften dieser Körper 
klassen; sie gewänne bedeutend an Wahrscheinlichkeit, wenn es gelingen 
würde, an Stelle der bisher zwei Stellungsisomeren der Dichlorverbindungen 
deren drei zu erhalten, wie es aus Analogie mit der Benzolformel zu erwarten 
ist und was der Autor für gar nicht ausgeschlossen halt. Aber es ist doch 
bedenklich, wenn immer ung immer wieder der Versuch gemacht wird, Stoffe. 
die den Raum in seinen drei Dimensionen erfüllen und deren Konstitution 
gewiß dem angepaßt ist, in der uns bequemen zweidimensionalen Papierebene 
erklären zu wollen; besonders, wenn bereits eine räumliche Deutung vorliegt, 
für die gerade in der letzten Zeit die Wahrscheinlichkeit, daß sie mehr als 
ein Erklärungsversuch sein kann, bedeutend zugenommen hat. 

Es zeigt sich immer mehr, daß unsere 'Gesetzmäßigkeiten durch die 
zufálligen 4uBeren Bedingungen, unter denen ein chemischer Vorgang spielen 
muß (Verteilungszustand, Reaktionsgenossen usw.), in hohem Grade beeinflußt 
werden. Die Arbeiten von Ephraim über die Natur der Nebenvalenzen, 
die vom Studium der Haftintensitat des Ammoniaks in den Ammoniakaten 
ausgehen, haben in dieser Hinsicht neue Ansichten erschlossen. 

Die Fáhigkeit zur Nebenvalenzbindung wird durch die Koordinations- 
zahl beschrieben, die in den meisten Fállen bis zu sechs, in wenigen anderen 
bis zu acht ansteigen kann. Ephraim (Ber., Bd. 51, p. 644) zeigt nun, daß 
die Fähigkeit zur Nebenvalenzbildung eine Raumfrage ist, daß bei abnorm 
großem Anion dem Kation eine abnorm große Anlagerungsfähigkeit zukommt. 
Die Zahl der Ammoniakmoleküle, die sich um ein Metallatom zu gruppieren 
vermögen, läßt sich über die Sechszahl hinaus steigern, wenn man Ammonia- 
kate von Salzen herstellt, deren Anionvolumen, das des Kations sehr erheblich 
übersteigt. Dazu eignen sich eine ganze Reihe von Salzen organisch- 
aromatischer Säuren, wie der Benzoesäure, der Naphthoyl-benzoesäure, der 
Sulfanilsäure, u. a. m.;aber auch einige anorganische Komplexverbindungen 
wie die Tetrarhodanato-diammino-chromverbindungen (I) und die Tetranitro- 
diammino-Kobaltiverbindungen (II), aus denen Oktammine darstell- 
bar sind. 
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In den genannten Verbindungen nimmt der Säurerest einen so beträcht- 
lich größeren Raum als das Metallatom ein, daB im Raumgitter des Krystalls, 
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um die Metallatome herum Hohlräume entstehen müssen, die von Ammoniak- 
molekülen ausgefüllt werden können, wenn überhaupt das Metallatom zu 
solchen Affinität besitzt. Natürlich werden durch diese Anschauung die 
Valenzkräfte nicht ausgeschaltet, sondern im Gegenteil, die Anwesenheit 
der Hohlräume soll ihre Wirksamkeit erst. recht ermöglichen. Es ist dann auch 
einleuchtend, daß eine Beeinflussung des Metallatoms durch die Substituenten 
die Anlagerungsfähigkeit herabsetzt, wenn dadurch ein Teil seiner Neben- 
valenzenergie gebunden wird. Dies tritt bei den organischen Säureresten 
ein, wenn sie z. B. Ketogruppen oder Brom enthalten, und wenn die Möglich- 
keit vorliegt, innere Komplexe zu bilden, wie bei der Sulfanilsäure. — Eine 
außergewöhnlich große Aufnahmefähigkeit für Ammoniak zeigen die Aurihalo- 
genide (Ber.. Bd. 52, p. 241). Das Kaliumaurichlorid bindet bei —- 18° zwölf, 
das Cüsium-auribromid gar 22 Moleküle! - Die Deutung solcher Komplexe 
im Rahmen der bisherigen Anschauungen ist unmöglich, und ohne weiteres 
frägt man sich, ob diese Moleküle chemisch oder auf mehr physikalische 
Art — Adsorption oder. gesättigte feste Lösung als deren Grenzfall — ge- 
bunden sind. Auf diese Erscheinungen die Ansicht zu begründen, daß Bindung 
nach stöchiometrischen Verhältnissen und Bindung durch Adsorption und 
feste Lösung die Extreme eines und desselben Naturvorganges sind, ist viel- 
leicht noch etwas verfrüht, aber doch recht *aheliegend und auch schon 
von verschiedener Seite geäußert worden. 

Die Regel von Ramsay-Young, die gestattet, den Tensionsverlauf 
einer Verbindung aus einer analogen.eines verwandten Metalles zu berechnen, 
sobald man von der unbekannten Kurve einen einzigen Punkt kennt, stellt 
in ihrer genauen Erfüllung nur einen idealen Grenzfall dar. Um die Genauig- 
keit im günstigsten Fall festzustellen, hat Ephraim mit Millmann (Ber., 
Bd. 51, p. 130) die Dissoziationstemperaturen einer Anzahl von Nickel- 
hexamminen und der analogen Kobaltverbindungen bestimmt und die Ah- 
weichungen zwischen den ermittelten und den berechneten Werten für die 
Kobaltverbindungen festgestellt. In allen Fällen, bei denen eine Extrapolation 
keine Unsicherheit mit sich brachte, liegen die Abweichungen zwischen 
0,5 und 3°, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 


mn ee . . = bes EE ui u E pM ee 


T (p = 760 mm) beobachtet T £p :: 760 mm) für 
Verbindung 
! Co berechnet 
Ni | Co 
| 

MeJ,-6 NH,.... sees 235,50 | 1990 2000 
MeBr,-6 NH, .............. 209 | 177 174,5 
Me NO,),- 6 NH, Wees 192,5 | 160,5 160 
MeS,0,-6 NH, TOME 186,5 | 156,5 151,5 
Meci, -6 NH, .......... e 177 | 142 145,5 
MeSO,-6 NH3..... sss 143,5 © 116 114,5 

. Me(CH,: CO), -6 NH,....... 83 | 55,5 58,5 
Me(H - CO 6 NH,......... 35,5 | 21,5 14 
Me(H,PO,, -G NH, ......... 95 | 51 69 


Die Regel von Ramsay-Young gilt aber nicht nur, wenn gleich- 
artige Gase abgespalten werden, sondern auch, wenn die gasfórmigen 
Spaltungsprodukte ganz verschiedener Natur sind (Ber.,. Bd. 50, p. 1069). 
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So lassen sich die Dissoziationskurven von Kórpern, die Ammoniak, Brom, 
Schwefeldioxyd, Salzsäure, Athylamin, Wasser oder Sauerstoff abspalten. 
sehr gut mit Hilfe dieser Regel vergleichen. In einer weiteren Arbeit mit 
Millmann (Ber., Bd. 50, p. 529) bespricht Ephraim den Einfluß der 
Wertigkeit des Zentralatoms auf die Nebenvalenzenergie, mit dem Er- 
gebnis, daß die Haftfestigkeit des Ammoniaks größer ist bei den Chromi- 
als bei den Chromo-hexamminen; ähnliche Verhältnisse finden sich bei den 
Thalli- und Plati-, im Vergleich zu den entsprechenden Thallo- und Plato- 
Verbindungen. Auffallenderweise stimmt aber diese Regel der Zunahme 
der Nebenvalenzenergie mit zunehmender Wertigkeit des Zentralatoms 
bei den Eisenverbindungen nicht. | 


| Um den Satz, daß die Stabilität komplexer Anionen durch diejenigen 
Veränderungen im Kation erhöht wird, welche die Stabilität komplexer 
Kationen verringern, weiterhin auf seine Richtigkeit prüfen zu können, 
dehnte derselbe Autor seine Untersuchungen auch auf Komplexe mit Schwefel- 
dioxyd ‘in der Art der Waldenschen :,Sulfonjodide" aus (mit Kornblum, 
Ber., Bd. 49, p. 2007). Es ergab sich, daß eine ganze Reihe solcher Ver- 
bindungen existiert, die der reversiblen Zersetzung unterworfen werden 
können. Es sind dies die bei Zimmertemperatur oder bei mäßiger Abkühlung 
beständigen SO,-Komplexe der Alkali- und Erdalkalijodide und -rhodanide 
und die auch bei höherer Temperatur beständigen der Aluminiumhalogenide. 
Die Jodide sind gelbe oder rot, die Rhodanide nur gelb. Letztere sind bimole- 
kular und die Forscher schreiben ihnen die Formel [Me(804),] - [Me(CN8),] 
zu. Die Jodide dürften von analoger Konstitution sein, etwa | 


Lë "e 


i " 2 - EN J 
Na(80,); LE (SO,), und Ba(50,), Ba (S0,), 


Das Schwefeldioxyd ware demnach sowohl kationisch als auch anionisch 
gebunden und dies gestattet auch die Formulierung der Farbverschieden- 
heiten als Isomeriefálle: 

Me "2 
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Gemeinsam mit Wagner hat Ephraim auch die Hydrat- 
verbindungen in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen (Ber., Bd. 30. 
p. 1088). Die thermische Zersetzung ist zur Bestimmung der Haftfestigkeit 
des Neutralteils nur dann zulässig, wenn die Zersetzungsprodukte dabei in 
verschiedenen Aggregatzuständen auftreten und die Bildung von Lösungen 
nicht wesentlich ist. Das ist z. B. der Fall bei den Ammoniakaten, nicht 
aber bei den Hydraten, weshalb diese leicht zugängliche Verbindungsklasse 
in dieser Hinsicht noch wenig untersucht worden war. Eine weitere Schwicrig- 
keit bietet der oft unsichere Bindungsort des Krystallwassers. Die erst- 
genannte Unzukömmilichkeit konnte durch eine zweckmäßige Apparatur 
umgangen werden, und in den untersuchten Verbindungsreihen, den Alaunen 
und Schöniten, haben alle Glieder der gleichen Gruppe auch unzweifelhaft 
eine gleiche Konstitution. Bei den Alaunen begünstigt eine Vergrößerung 
des Atomvolumens des anionischen Metalls die Stabilität des anionischen 
Komplexes, wie aus der folgenden Übersicht einiger Cäsiumalaune er- 
sichtlich ist: 
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Anionisches Metall: Al Ti V Cr Fe 
Atomvolumen: 10,1 9,3 8.8 7,7 7,2 
Dissoz.-Temp. für 300 mm: 96,5? > 920 859? 84 76,59 


Das Anwachsen des Volumens des kationischen Metalls bedingt, wie 
schon früher festgestellt worden war. ein Ansteigen der Stabilität des 
anionischen Komplexes, wenn die absoluten Differenzen auch nur sehr gering 
sind. Der Austausch des Sulfatrestes durch den Selenatrest bewirkt nur 
eine geringe Veränderung des Druckes. 

Die Volumveranderung beim Austausch eines einzelnen Atoms ist in 
bezug auf das Gesamtvolum des Moleküls nur sehr geringfügig, außerdem 
wird das Krystallgitter vor allem durch die groBe Zahl der Wassermoleküle 
beeinflußt. Bei den Schöniten liegen die Verhältnisse im wesentlichen 
ähnlich. Bei beiden Reihen ist aber als weiterer Faktor die relative Kon- 
traktion zu berücksichtigen, die die Atome bei der Molekülbildung erlitten 
haben, und der sich den obgenannten Gesetzmäßigkeiten in der Weise über- 
lagert, daß er gelegentlich eine Ausnahme bewirkt. Bei den Doppelsulfaten 
der Schönitreihe sinkt z. B. die Stabilität in der Reihenfolge Ni-, Mg-, Mn-, 
Cu-Salz; nach der Größe der Atomvolumina sollte das Mg-Salz an das Ende 
dieser Reihe gehören. Das Mg-Atom ist aber bei der Bildung dieser Ver- 
bindung verhältnismäßig stärker kontrahiert worden als die anderen Metalle, 
so daß es schließlich einen kleineren Raum einnimmt, als man aus der Dichte 
des Metalles erwarten sollte. 

Eine zwar nicht: besonders exakte Methode zur Bestimmung der Be- 
ständigkeit von Hydraten ist in der Messung der Entwässerungsgeschwindig- 
keit des Salzes über Schwefelsäure gegeben. Francis Josef und W.N. Rae 
haben so die Hydratstufen des Chromphosphats untersucht (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 111, p. 202). Sie konnten den Übergang des violetten 
Hexahydrates in grünes Tetra- und in Dihydrat feststellen. 

Der gleichen Methode bedienten sich Delépine und Boussi (Bull. 

oc. Chim. [4], Bd. 23, p. 278) um Versuche zu wiederholen, die von Rosen- 
stiehl vor mehreren Jahren über die Abbauverhältnisse von Hydraten 
ausgeführt worden waren, und die diesen zu der Annahme geführt hatten, 
daß eine große Anzahl von Hydratsalzen mit n(H,O), oder n-(H,O), ver- 
bunden sind und daß bei der Entwässerung das Wasser stets in solchen 
Gruppen entbunden werde. Daraus glaubte er schließen zu dürfen, daß im 
freien Zustand das Wasser di- oder trimer sei. Die Untersuchungen von 
Delépine und Boussi an einer Reihe von 6- und 12-Hydraten ‚von Na- 
und Li-hexachloroplatinaten, -Iridaten und -Iriditen konnten wohl den ersten 
Teil der Behauptungen des anderen Autors im allgemeinen bestätigen. Sie 
weisen jedoch darauf hin, daf damit kein Auhaltspunkt gegeben sei, um auf 
die Polymerisation des Wassers im freien Zustande schließen zu können. 
Es will aber dem Referenten scheinen, daß die Untersuchung eines Dutzends 
von. Salzen nicht genügt, um die nicht besonders glücklich gestellte erste 
Frage zu beantworten, und daB es heute keiner Experimentaluntersuchung 
mehr bedarf, um festzustellen, daß die Frage nach dem Polymerisations- 
zustand des Wassers auf diesem Wege nicht gelóst werden kann. 
| Bemerkenswerte Resultate haben die Untersuchungen von Schaefer 
und von Hantzsch und ihren Mitarbeitern in bezug auf die Konstitution 
von Säuren, Estern und Salzen ergeben. Sie studierten Absorptionsspektra 
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dieser Kórper im ultravioletten Spektralbereich und konnten feststellen, 
daß die Absorptionskurven der Salze völlig verschieden sind von denen der 
Ester; die der Säuren nehmen eine Mittelstellung ein, die je nach der Natur 
der Säure mehr nach dem einen oder anderen Kurventypus hinneigt. 
Hantzsch (Ber., Bd. 50, p. 1422) führt diese Unterschiede vor allem auf 
chemische und nur zum geringsten Teil auf physikalische Gründe zurück, 
wofür er, wie übrigens auch Schaefer, eine ganze Reihe von Gründen an- 
führt. Chemische Unterschiede sind aber durch Konstitutionsverschieden- 
hen bedingt. Die Konstitution der Karbonsäuren ist im Sinne der Struktur- 


theorie seit langem durch die Formel R — oon wiedergegeben, voll- 


kommen befriedigend, so lange es sich nicht darum handelt, die Eigenart 
der Elektrolyte und den Zustand der Ionisierbarkeit zu erklären und formell 
darzustellen. Die ionogene iid. des Wasserstoffes läßt sich aber durch 


eine Koordinationsformel R--c< fe H oder einfacher und gleichbedeutend 


durch R-CO,:H verbildlichen, in der die Bindungsenergie des Wasserstoffes 
auf die Sauerstoffatome gleichmaBig verteilt angenommen wird. Die 
Karbonsáureformel entspricht dann dem Estertypus und ist, weil ohne 
Ionenbetátigung, als Pseudosäure aufzufassen, die andere dem Salztypus, 
und muß infolgedessen als echte Säure bezeichnet werden. Die Lösung 
einer Säure enthält beide Formen in einem Gleichgewichtszustand, dessen 
Lage von der Art der Säure (Sáurestárke!) und des Lösungsmittels bestimmt | 
wird. In Alkohol und Äther sind alle Karbonsäuren nahezu nur in der Pseudo- 
form vorhanden, während in Wasser und Ligroin das Gleichgewicht gegen 
die salzartige Koordinationsform verschoben ist, bei der starken Trichlor- 
essigsäure sogar sehr weitgehend, weniger bei den chlorärmeren Abkömmlingen 
der Essigsäure, entsprechend der abnehmenden Stärke dieser Säuren. Die 
Zusammenhänge lassen sich durch folgendes Schema einfach und allgemein 
darstellen, wobei jedoch der Einfluß des Lósungsmittels nicht berück- 
sichtigt wird. 


Säure 
Pseudo-Karbon- “echte Kar bon- 
Ester Säure Säure Salz 
konstitutiv gleich konstitutiv gleich 
R.CO.O0€,H,, 4; B-CO-OH 4" R.CO,:H R.CO,:Me 
optisch identisch optisch identisch 


Schaefer hat die Formulierung von Hantzsch neuerdings auch für 
die von ihm untersuchten Sáuren angenommen (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., 
Bd. 97, p. 285; Bd. 98, p. 70; ZS. f. phys. Ch.. Bd. 93, p. 312). Es ist an- 
zunehmen, daB die Alkylnitrate durch die Hydroxylformel ODN — O-R 
genügend gekennzeichnet seien. Die Komplexformel mit zersplitterter 
Bindung des Wasserstoffes an sämtliche O-Atome käme dann den Alkali- 
nitraten zu.  Konzentrierte Salpetersäure zeigt sich vorwiegend esterartig 
konstituiert, verdünnte Säure (unterhalb 1 — n) verhält sich aber wie eine 
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echte Säure. Die Fähigkeit, echte Säuren zu bilden ist von der Zahl der 
O-Atome abhängig, da die Komplexform sich um so leichter bilden kann, 
je mehr die Bindungsenergie des Wasserstoffs zersplittert wird. Die unter- 
chlorige Säure zeigt denn auch stets die gleiche Konstitution wie ihre Ester. 
Die Alkalisalze besitzen jedoch eine ganz andere Absorptionskurve, eben die 
typische der Komplexform. Man darf deshalb annehmen, daB die Umlagerung 
von der Ester- zur Salzform erst im Augenblick der Neutralisation eintritt. 
Das Gleichgewicht der unterchlorigen Sáure stellt sich Schaefer folgender- 
 maDen vor e 

Cl 

COH œ | >. > ClO" LH" 
O. H 


und wirklich wird die Dreieckformel den Eigenschaften der unterchlorigen 
Säure in hervorragender Weise gerecht. Für die chlorige Säure dürfte er- 
wartet werden, daß sie bereits zum Teil in der Komplexform vorliegen könnte. 
Allein sie fällt aufer Betracht, da in wässeriger Lösung ihr Spektrum nach 
einiger Zeit mit dem des Chlordioxydes identisch ist. Dagegen konnte ge- 
zeigt werden, daß Brom- und Jodsäure, entsprechend der größeren An- 
zahl von Sauerstoffatomen, bevorzugt in der Konstitution der echten Säuren 
auftreten. (Die Chlorsáure konnte wegen ihrer großen -optischen Durch- 
lässigkeit nicht untersucht werden.) Es ist nach den bereits vorliegenden 
Untersuchungen zu erwarten, daß das Studium der optischen Eigenschaften 
zur Aufhellung von Fragen der Konstitution noch weiterhin mit Vorteil 
herangezogen werden kann. l 

Schließlich sei noch eine Arbeit erwähnt, die zeigt, daB auch die elektro- 
lytische Leitfähigkeit zur Erkennung von Komplexverbindungen benutzt 
werden kann. Salzpaare mit nahezu gleichem Dissoziationsgrad haben ein 
Leitvermögen, das sich bekanntlich aus der Mischungsregel berechnen läßt 
(z. B. NaCl + KCl, BaCl, + SrCl,), während Abweichungen bis zu 2% 
von der Mischungsrege] auftreten, wenn der Dissoziationsgrad der Kom- 
ponenten sehr ungleich ist. Sandonnini (Gazz. Chim. Ital., Bd. 46, II, 
p. 205) hat nun gefunden, daB die Abweichungen bei Salzpaaren, welche 
Komplexverbindungen eingehen, bedeutend größer: sind, bei NaCl + HgCl, 
z. B. bis zu 7%. Aus der Größe der Abweichung von der Mischungsregel 
läßt sich also auf den Grad der Komplexbildung schließen. Wäre diese voll- 
kommen, so müßte die Kurve, die das Leitvermögen als Funktion der Kon- 
zentration darstellt, einen Knick besitzen, was bei dem genannten Beispiel 
jedoch nicht der Fall ist, da die Kurve blos eine Konvexitát zeigt, sodaß 
man annehmen muB, daB der Komplex weitgehend dissoziert ist. 


3. Konstitution und optisehe Aktivitat. 


Über dieses Gebiet liegt nur eine verhältnismäßig kleine Zahl von 
Arbeiten vor, deren Ergebnisse im folgenden besprochen werden sollen. 

Seinen bisherigen Untersuchungen über  optisch-aktive Kobalt- 
verbindungen, die sich aus der Annahme der oktaedrischen Verteilung der 
sechs Gruppen um das Zentralatom eines komplexen Moleküls ergeben haben, 
fügt Werner eine weitere hinzu, in der er eine neue Isomerieart bei Kobalt- 
verbindungen bespricht (Helv. Chim. Acta, Bd. 1, p. 5). Denkt man sich 
in der cis-Konfiguration einer Verbindung [X,Co en,]X (I), die eine Äthylen- 
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diamminbrücke durch eine unsymmetrisch konstituierte ersetzt hat, z. B. 
durch H,N—CH,—CH - R—NH,, so kann dieses unsymmetrisch substituierte 
Äthylendiamminmolekül auf zwei Arten in den Komplex eintreten, wie das 
aus den Formeln II und III ersichtlich ist. 
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Es sind also zwei Reihen von cis- Verbindungen zu erwarten, die in der 
Tat bei den Flavoverbindungen aufgefunden worden sind, von denen die 
eine in Prismen, die andere 'n Nadeln krystallisiert. Das Propylendiamin 
mit seinem asymmetrischen C-Atom ist seinerseits optisch aktiv. so daB 
für jede der beiden Reihen je eine d- und eine l-Form zu erwarten sind. In 
bezug auf Kobalt besteht jede Flavorcihe in zwei Spiegelbildformen. Durch 
Verkettung der Sonderfälle sind insgesamt die folgenden Isomeriefälle denk- 
bar, die auch alle durch das Experiment bestätigt werden konnten: 


. 


d-Propylendiamin a 

prismatische Reihe ^... d-Kobalt 
| |l- Propylendiamin | 1-Kobalt 

| d-Propylendiamin oo. 

nadelige Reihe | | d-Kobalt 


| 1-Propylendiamin | 1-Kobalt 


Außer diesen acht optisch-isomeren Flavoverbindungen wurden noch 
je vier dargestellt, die in bezug auf Kobalt bzw. in bezug auf Propylendiamin 
razemisch sind. Die Verbindungen der trans-Form (Croceoreihe, Formel IV) 
konnten den Erwartungen entsprechend, nur in zwei optisch-aktiven Reihen. 
und auflerdem als razemische trans-Verbindung erhalten werden. | 

Delépine (Bull. So». chim. [4], Bd. 21, p. 157) bespricht die Dar- 
stellungsmethoden des Kalium-irido-trioxalates und die optische Spaltung 
der Salze der Reihe [Ir(C,0,),]Me’, + aq in ihre beiden Spiegelbildisomer. n 


Die Arbfit lehnt sich b:státigend an die Wernerschen Untersuchungen an, 
ohne dabei neue theoretische Ergebnisse zu bringen. 

Ferner ist eine größere Untersuchung von Jacger und einigen Mit- 
arbeitern zu erwähnen (Chem. Weekblad, Bd. 14, p. 706; Wisk. en Natk. 
Afd., Bd. 26, p. 152, 170, 190, 199), die bezweckte. die Zusammenhange 
zwischen der optischen Asymmetrie und dem krystallographischen Symmetrie- 
grad aufzuklären und in deren Verfolg eine große Anzahl optisch-aktiver 
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Komplexverbindungen dargestellt wurden. Leider war die Originalliteratur 
nicht zu beschaffen, sodaß ein eingehendes Referat nicht möglich ist. 
Tschugajew hat mit Kiltinowitsch (Journ. Chem. Soc. Lond, 
Bd. 109, p. 1286) eine Anzahl von Ammoniakaten des Platinonitrits unter- 
sucht. Neben dem in cis- und trans-Form erhältlichen Dinitro-diammin- 


platin |" Ge ; existiert eine polymere Verbindung von geringerer Löslich- 
3/2 
keit, das optisch nicht spaltbare Tetramminplatinoplatinonitrit 


| PNH3), ]  [Pt(NO,), ]. 

Durch Übeiführen des cis-Dinitrodiamminplatins in das Clevesche Chlorid 
[Pt(NH4)4Cl, Cl; und nachherige Reduktion mit Oxalsäure konnte das cis- 
Dichlordiamminplatin erhalten werden. In entsprechender Weise wurde 
aus der trans-Verbindung Gebhardts Chlorid und trans-Dichlor-diammin- 
platin gewonnen. Ferner lassen sich aus der eis-Verbindung verschiedene 
andere Derivate darstellen. so unter anderen das Tetrammino-platino- 
platino-oxalatonitrit (I), das Nitrotriamminoplatino-platinochlorid (II) und das 
Nitrotriammino-platinonitrit (HD. welches in Wasser äußerst leicht lös- 
lich ist. 


I. | Pe NH,) ||: | eqno. NO, H |n i | ma TIE E Nu» | NO, 


Briggs (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 99, p. 1019) wollte Kalium- 
ferrocyanid und Ammoniumferrocyanid-Ammoniumchlorid 


(NH,),Fe(CN),-2 NH,C! 


in zwei isomeren Formen erhalten haben. deren verschiedener Bau bis jetzt 
nicht aufgeklärt werden konnte. Bei der Nachprüfung dieser Angaben durch 
Bennet (l. c.. Bd. 111, p. 490) gelang es diesem nicht, diese Verbindungen 
in zwei Isomeren zu erhalten, da die angeblich verschiedenen .Formen sich 
bei der krystallographischen Untersuchung als identisch erwiesen. 


Zweiter Teil. 
I. Komplexe mit Amminen und verwandten Verbindungen. 


Eine umfangreiche Untersuchung über die Ammoniakate der Silber- 
salze wurde von G. Bruni und G. Levi veröffentlicht (Gazz. Chim. ital., 
Bd. II, 46, p. 17, 235; Bd. I, 47. p. 259). Sie haben eine größere Anzahl von 
Ammoniakaten der Silbersalze anorganischer und organischer Säuren dar- 
gestellt und gefunden, daß die Salze einiger Säuren der ungeradwertigen 
Elemente in maximo Triammoniakate bilden. Für die meisten Säuren wird 
jedoch diese Grenze nicht erreicht, sondern die Anlagerung bleibt bei zwei 
Molekülen Ammoniak auf ein Silberatom stehen. Von vielen anorganischen 
Salzen kennt man außerdem noch ammoniakärmere Verbindungen,ewährend 
andere Salze, wie das Sulfid und das neutrale Arsenit, gar kein Ammoniakat 
liefern. Einheitlicher liegen die Verhältnisse bei den Silbersalzen organischer 
Säuren. Hier erhält man, auf ein Silberatom bezogen, stets nur Verbindungen 
mit zwei Molekülen Ammoniak, ganz unabhängig von der Basizität und der 
Stärke der Säure. Aminosäuren fixieren bei gewöhnlicher Temperatur ein 
Molekül NH, weniger als die entsprechenden stickstofffreien Säuren; die 
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Amminogruppe tritt also an Stelle eines Ammoniakmolekiils, wie das auch 
schon früher festgestellt worden ist. Bei tieferen Temperaturen kónnen jedoch 
auch zwei Moleküle Ammoniak aufgenommen werden. Daraus schlieBen 
Bruni und Levi, daf die Fáhigkeit der NH,-Gruppe, an die Stelle eines 
Amoniakmoleküles zu treten, begrenzt ist; aber Dubsk y und Spritzmann 
(Journ. prakt. Ch. [2], Bd. 96, p. 115) weisen darauf hin, daß im Gegenteil 
und in Übereinstimmung mit Resultaten von Ephraim, anzunehmen sei, 
daB auch bei niederen Temperaturen die NH,-Gruppe an das Silberatom 
gekettet ist, weil mit sinkender Temperatur di Nebenvalenzenergie des 
Silbers ansteigt. Ferner fanden Bruni und Levi, daß bei Körpern, die 
neben der Amino- noch eine Ainidgruppe enthalten, wie das Asparagin, 
letztere eine ganz untergeordnete Rolle spielt und in den Komplex nicht 
eintreten zu können scheint. Die Säureimide verhalten sich nicht ein- 
heitlich, und es lassen sich hier kcine Regeln aufstellen. So nimmt die Ag- 
Verbindung des Phtalimids zwei, die des Succinimids ein Mol auf und die 
des Harnstoffs bindet überhaupt kein Ammoniak. Eine wertvolle Bestátigung 
der experimentell gefundenen Tatsachen bieten die Resultate der thermo- 
und elektrochemischen Untersuchungen der gleichen Forscher. Es geht 
daraus hervor, daß in Lösung nur Diammoniakate beständig sind und aus 
den Messungen der elektromotorischen Kráfte zeigt sich deutlich das Be- 
stehen. von nur einem Komplextypus, von dem des Diammoniakates 
Ag(NH,),, so daß Monammoniakate des Silbers als Doppelverbindungen 
aufgefaßt werden dürften, etwa wie AgNO,- Ag(NH4),NO, für AgNO,-NH,. 

Eine weitere Arbeit über die Ammoniakate des Silbers stammt von 
Ephraim (Ber., Bd. 51, p. 706). Sic führt ihn zu der Ansicht, daß von vier 
móglichen Formeln 


[Ag(NH,), IX. [Ag(NH,),lAgX,, 


Fei 
| Ae Zu md Hos [Ag Gas] vty, 
die vierte den Vorzug verdient, da in ihr eine nähere Bindung des Säure- 
restes mit dem Silber und gewissermafen eine ráumliche Gleichstellung 
der Ammoniakmoleküle mit dem Säurerest zum Ausdruck kommt. Diese 
Formulierung bezieht sich natürlich nur auf den festen Zustand dcs Silber- 
salzes. 

Eine Durchsicht der in der Literatur beschriebenen Verbindungen 
gelegentlieh einer vergleichenden Untersuchung Ephraims (Ber., Bd. 52, 
p. 236) über die Ammoniakate einwertiger Metalle zeigt, daß besonders 
hohe Hydrate und Ammoniakate sich überwiegend bei Salzen hochwertiger, 
mindestens dreiwertiger Metalle finden. Von den einwertigen Metallen bildet 
das Lithium maximal Tetrammine, Cupro- und Silbersalze Triammine; 
von den Auroverbindungen kennt man nur noch Diamine, und die Thallo- 
salze sind überhaupt nicht mehr zur Ammoniakatbindung befáhigt, wohl 
wegen des großen Atomvolumens des Metalles (17,2). Aber auch die Be- 
stándigkeit z. B. der Halogenidammoniakverbindungen folgt nicht mehr 
allen Regeln, die sich bei den Hexammoniakaten dcr Schwermetalle er- 
geben hatten. Die Haftfestigkeit nimmt bei diesen zu vom Chlorid zum 
Jodid. In gleicher, regulürer Weise verhalten sich die Tetrammine des 
Lithiums, aber bei den Tri- und Diamminen werden die Unterschiede in der 
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Stabilitat kleiner und verwischen sich, und bei den Monamminen ist die 
Reihenfolge schon umgekehrt. Gleiche Beständigkeitsfolge wie die Lithium- 
monammine beobachtet -man bei den Silbertriamminsalzen, während die 
analogen Kupferverbindungen sich wieder anders verhalten und die Auro- 
diammine in dieser Beziehung gar nicht vergleichbar sind. Der Grund dieses 
unregelmaBigen Verhaltens der Ammoniakate der einwertigen Metalle muf) 
wohl in dem ungleichen Bau der Moleküle gesucht werden; es wird die Auf- 
gabe kommender . Untersuchungen sein, in das gegenseitige Bedingen von 
Wertigkeit und Koordinationszahl näher einzudringen. ~ 


Auch für Verbindungen ähnlicher Bauart recht bemerkenswerte Er- 
gebnisse förderte das Studium der Ammoniakate von Golddoppelverbindungen. 
Ephraim (Ber., Bd. 52, p. 241) konnte nachweisen, daß Auridoppelhalogenide 
vom Typus KAuCl, als solche keine Ammoniakate zu bilden vermögen, 
sondern daß sie während der Einwirkung in ihre Komponenten zerfallen, 
wobei das Aurihalogenid Ammoniak bindet, und zwar die gleiche Menge, 
wie wenn kein Alkalihalogenid zugegen wäre. Schon früher hatte der gleiche 
Forscher gefunden, daß sich Doppelhalogenide anderer Schwermetalle gleich 
verhalten, und es ist deshalb der Schluß begründet, daß Ammoniakate von 
Alkalidoppelsalzen nicht existieren, wie in Gemäßheit mit Doppelsalz- 
hydraten eigentlich erwartet werden sollte. Wasser und Ammoniak ver- 
halten sich hier verschieden, da dieses sowohl zu positiven als auch zu negativen 
Molekiilteilen Affinität besitzt, jenes aber nur zu positiven. — Uber die 
besonders große Aufnahmefähigkeit der Aurisalze für *Ammoniak ist an 
anderer Stelle schon berichtet worden. 

Eine merkwürdige Verbindung, die sehon mehrfach dargestellt und 
neuerdings (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd.99, p. 5) wieder untersucht. worden ist 
entsteht als blaues Salz beim Versetzen einer konzentrierten Lösung von 
Natriumthiosulfat mit einer ammoniakalischen Cuprisalzlösung; über die 
Deutung der Verbindung gehen die Meinungen auseinander und Analoga 
sind bis jetzt nicht bekannt geworden. Aus der Abhandlung von Benrath 
geht hervor, daß ein Teil des Kupfers zu Cuprosalz reduziert worden ist, 
daß der Schwefel als Thiosulfatkomplex vorliegt und daß deshalb cine 
Formulierung als Cupri- -Cupro- Natriumthiosulfat- -Ammoniak. wegen der 
blauen Farbe mit dem zweiwertigen Kupfer in der Stelle des Zentralatoms, 
gerechtfertigt: sei: 


(Cn,8,0 3) (Cu(N H3), | TN 


Über Cuprimercurihalogenammoniakate berichtet Anderlini (Gazz. 
Chim. ital., Bd.47 I, p.171). Es ist eine sehr große Zahl solcher Verbindungen 
bekannt, da Chlor, Brom und Jod im gleichen Komplex nebeneinander 
vorkommen kónnen. "E 

Nach der bisherigen Literatur scheint man Ammoniakate von Queck- 
silberchlorid mit weniger als zwei Molekülen Ammoniak nicht zu kennen; 
Catherine Holmes (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 113, p. 74) konnte 
zwar Krystalle erhalten, die jedoch nur unter ganz bestimmten Bedingungen 
darstellbar sind und denen sie die Zusammensetzung 3 HgCl,-2 NH, zu- 
mifit. Auf alle Fälle ist die Stabilität dieses mees bedeutend geringer 
als die des Diammoniakates. 
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Carnot (C. r., Bd. 164, p. 897) will die Fáhigkeit des Purpurcokobalti- 
chlorides [Co(NH,),CIJCI,, beim Versetzen mit Ammoniummolybdatlósung 
einen pfirsichblütenfarbenen Niederschlag von Ammoniumkobaltimolybdat 
zu geben, als Methode zur analytischen Trennung von Kobalt und Nickel 
vorschlagen. Aus der Abhandlung läßt sich die Konstitution der Verbindung 
nicht ersehen; den analytischen Befund gibt der Autor durch die Formel 
"60,0, -10 NH,-6 MoO, + n H,O wieder. Vielleicht wäre eine Formulierung 
‚als Salz einer Heteropolysáure mit Kobalt als Zentralatom angemessen. 

O. Baudisch, über dessen Untersuchungen von Metallkomplexsalzen 
mit Nitrosoaryl-hydroxylaminen im vorigen Bericht eingehend referiert 
worden ist, hat wieder eine ganze Reihe von Arbeiten über dieses Gebiet 
veróffentlicht (Ber., Bd. 50, p. 324, 328, 330, 332, 333). Die früher aus- 
gesprochene Vermutung, daß es durch Variation der Seitenketten der Nitroso- 
aryl-hydroxylamine gelingen wird, den individuell auswählenden Charakter 
der innere Komplexsalze bildenden Gruppen nach bestimmten GesetzmaBig- 
keiten zu beeinflussen, hat sich in der Tat bestätigt. Auf Einzelheiten kann 
‘an dieser Stelle nicht näher eingegangen werden, um so mehr als die Arbeiten 
wegen ihren Beziehungen zu den Beizenfarbstoffen in einem anderen Kapitel 
der , Fortschritte" gewürdigt werden sollen. 

Vor kurzem ist es Tschugajew (Bull. Soc. Chim., Bd. 23, p. 377) 
gelungen, eine Komplexverbindung von Thioharnstoff mit Osmiumchlorid. 
darzustellen, was deshalb von Bedeutung ist, weil man bis dahin nur eine 
einzige kationische Komplexbindung des Osmiums kannte, die Reihe der 
Osmylammoniakate [OsO,(NH,),]X,. Ausgehend vom Natriumchloroosmiat 
erhielt er in wahrscheinlich zwei der Luteoreihe zugehörigen Formen Osmium- 
thioharnstoffchloride [Os(NH,-CS-NH,),]Cl;. Die Formel wurde durch 
Bestimmung der Leitfähigkeit und der Gefrierpunktserniedrigung in wässeriger 
Lösung sichergestellt. Es ist beachtenswert, daß das vierwertig vorliegende 
Osmium dreiwertig in den Komplex eingeht, so daß dieser den bekannten 
Hexamniinsalzen des Chroms und des Kobalts an die Seite gestellt werden darf. 

Schon im früheren Bericht wurden die Versuche von B. Emmert 
erwähnt, der durch Schütteln von metallischem Natrium mit Pyridin tief- 
gefärbte, an der Luft selbstentzündliche Verbindungen erhalten hatte. Die 
weiteren Untersuchungen (Ber., Bd. 50, p. 31) sollten an der Hand der 
Oxydationsprodukte einen Einblick in die Konstitution dieser Verbindungen . 
- geben. Dabei zeigte sich, daß das Natriumatom in besonders naher Be- 
ziehung zum Stickstoffatom steht, und daß das Monopyridinnatrium als ein 
echtes Tetrahydro-dipyridyl-Derivat anzusprechen ist. Das Natriumatom 
muß als mit einer Nebenvalenz an den Pyridinkern gebunden angenommen 
werden und die beiden Pyridinkerne ebenfalls durch Nebenvalenz in y,y- 
oder a,a-Stellung, wie es durch die Formeln verbildlicht wird. 
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Weinland und Bàfler ist es gelungen, pyridinhaltige Ferriacetyl- 
acetonverbindungen zu, erhalten (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 96, p. 109). Je nach 
der Darstellungsart enthalten diese Körper, welche alle schwarzglänzende, 
in Alkohol mit tiefroter Farbe lósliche Krystalle bilden, auf 4 Atome Eisen 
4—9 Moleküle Acetylaceton, 3—8 Moleküle Pyridin und 4 oder 8 Atome 
Chlor. Ein Molekül Acetylaceton kann ein oder auch zwei Hauptvalenzen 
des Eisens absättigen. Im ersten Fall besitzt der Enolrest des Acetylacetons 
eine Konstitution gemäß der Formel I (als ae bezeichnet), im zweiten Fall 
ist doppelte Enolisierung anzunehmen, und der doppelte Enolrest II sei dann 
durch acac gekennzeichnet. 


! L H,C.C—0— Il. HC. €—0— 
l | 
CH CO. CH, CH CG: CH, 
| 
0— 


Schließlich bedeute die Schreibweise acH, daß ein ganzes Molekül 
Acetylaceton, ähnlich wie das Ammoniak in den Metallammoniakverbin- 
dungen, durch eine Nebenvalenz eines der beiden Sauerstoffatome mit dem 
Eisen verbunden ist, wobei es dahingestellt bleibt, ob das Acetylaceton in 
der Keto- oder in der Enolform vorhanden ist. Die Frage nach der Kon- 
stitution, die die Verfasser eingehend erörtern, ergibt, daß diese Körper 
kationische Komplexe darstellen und Formeln beanspruchen wie die folgenden, 
die als kleine Auswahl aus einer größeren Zahl hier wiedergegeben seien: 


Py; Py, | 
Fe, Cl, Fe,(ac), | Cl, F B | F en e IO 
(ac), . acH) (ac H), (acH) 


Fe, | sic), (CNS) Ei 
AC ac 

“eo (chs), o * | Fe,(CH,COO), | (CNS), 
O 


Die Versuche, das Chlor- durch das Nitrat., Bromid-, Jodid-, Perchlorat- 
oder Chloroplatinat-anion zu ersetzen, waren erfolglos, bloß das Rhodan- 
anion zeigt die Fahigkeit, ganz oder teilweise an die Stelle des Chlors zu 
treten. In der Systematik gehóren diese komplexen Kationen zu den mehr- 
kernigen Metallammoniakverbindungen. Der Zusammenhalt des Komplexes 
wird dureh Nebenvalenzen der Sauerstoffatome des Acetylacetons und durch 
solche des Eisens bewirkt, ähnlich wie der des komplexen Triferri-hexaacetato- 
kations, das den roten Ferriacetaten zugrunde liegt, durch Nebenvalenzen 
eines der Sauerstoffatome und durch solche des Eisens zustande kommt. 


Hier anschließend sollen noch einige Abhandlungen erwähnt werden, 
die zwar keine Ammoniakderivate betreffen: 

James und Willard (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1497) er- 
hielten durch Umsatz mit Kaliumkobalticyanid gut charakterisierte Kobalti- 
cyanide von Neodym, Yttrium, Lanthan, Cer, Gadolinium und Ytterbium, 
welche meist in Wasser schwer löslich sind und deren verschiedene Beständig- 
keit gegen Säuren oder Basen zur fraktionierten Trennung der Erden be- 
nutzt werden kann. 
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Mehr präparative Gesichtspunkte verfolgten Druce (Chem. News, 
Bd. 117, p. 193) und Mc Donnel und Smith (Am. Journ. Scie. [Sill.] [4]. 
Bd. 42, p. 139). Ersterer stellte anorganische Zinndoppelchloride vom Typus 
Me,SnCl, + aq (Me = Li, Na, K, Rb) und Me’’SnCl, + aq (Me” = Ca, 
Sr, Mg, Zn, Cd, Cd, Ni, Co) dar, und den letztgenannten gelang die Her- 
stellung von Blei-Chlorarsenat 3 Pb, (AsO,),- PbCl,, des künstlichen Mimetits. 


2. Komplexe mit Halogenverbindungen. . 


Um die Gesetzmäßigkeiten, die Ephraim bei der Ermittlung der 
thermischen Beständigkeit verhältnismäßig komplizierter Körper  auf- 
gefunden hatte, weiterhin zu prüfen, wandte er sich auch dem Studium 
der Polyhalogenide, als Vertreter möglichst einfach gebauter Körper zu 
(Ber., Bd. 50, p. 1069). Er konnte dartun, daß die theoretische Voraus- 
bestimmung der Existenz oder Nichtexistenz von einzelnen Gliedern dieser 
Körperklasse in nicht unbeträchtlichem Umfang möglich ist. Die folgende 
Tabelle enthält die untersuchten Verbindungen, die Dissoziationstempe- 
raturen für Atmosphärendruck, den Quotienten aus der absoluten Dissozions- 
temperatur und der Wurzel aus dem Atomvolumen des Alkalimetalls und 
den Quotienten aus den Dissoziationstemperaturen der Cäsiumverbindung 
und der analogen Rubidiumverbindung. | 


Verbindung P760 | T:Vv | Tcs: TRb 
‚OP asser Sie TENA AE 2509 62,5 
Rb GE 192 62:2] 1,126 
e RET TR = 147,50 * 50,2 
Be, 105,5 506} 1,111 
CEJ, BE caes 201,5 56,7 — 
A E o s — -— (unbekannt) 
C&JBr,..........esss. 242,5 61,8 E 
RbJBr,............-. 186,5 61,5 f ° "es 
CSI OM. tege 209 57,6 
BIO... 151 568 f tod 
GetlBr, seen. 124 El See 
RbCIBr, ............- 81 47,7 
Get), Pr... 138 49,11 
RbCljBr ............- 93 49,0 f 1,128 


Aus der Tabelle ergibt sich folgendes: Bei analogen Verbindungen 
des Cásiums und des Rubidiums ist der Quotient aus T: V v innerhalb der 
Messungsfehler gleich. Man kann daher, wenn man den Quotienten für die 
Cásiumverbindung ermittelt hat, den Zerfallspunkt für die Rubidium- 
verbindung rechnerisch vorausbestimmen. Eine Nutzanwendung dieser ` 
Regel liegt in der Móglichkeit, die Existenzmóglichkeit der Kaliumtrihalo- 
genide theoretisch zu ermitteln; denn eine solche ist nur dann zu erwarten, 
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wenn die Dissoziationstemperatur für Atmosphirendruck beim Halogenid 
hóher liegt als die Siedetemperatur des freien Halogens. So konnte fest- 
gestellt werden, daB die vermutete Verbindung. KBr, sicher nicht existiert. 
Ferner ergibt sich aus der letzten Kolumne der Tabelle, daß der Quotient 
Tcs: Tkp annähernd den Wert 1,12 besitzt; mit dieser Beziehung lassen 
sich ähnliche Berechnungen ausführen. 

An Stelle der bisher angenommenen Konstitution Tor ‘die Polyhalo- 
genide, z. B. Cs[J(Cl,)], die den Tatsachen nicht ganz gerecht wird, schlägt 
Ephraim folgende Formulierung vor. in der die punktierten Linien die 
Richtung der Bindung andeuten. aber nichts über deren Intensität aussagen 
sollen: . 

CR 


o 


In Band 254, p. 521 des Archives der Pharmazie veröffentlicht Wein- 
land eine Untersuchung über die Doppelsalze des Wismuttrichlorids mit 
Chloriden zweiwertiger Metalle, die er mit Alber und Schweiger im Jahre 
1901 vorgenommen hatte. Komplexsalze der genannten Art bilden sich 
ziemlich leicht aus den Komponenten, und zwar nach drei Reihen, 


1 BiCl;- 1 Mel, 2 BiCl,-1 MeCl, und 4 BICI- 1 MeCl,, 
welche er als Salze von Halogenosáuren auffaßt: 
| BiCl, ]H,, [ BiCl, ]H. und | Bi,Cl, JH. 


. Diese Säure kann man sich von Hydroxyden abgeleitet denken, denen 
zwar keine Säurebetätigung zukommt, indem man die Sauerstoff- durch 
Chloratome ersetzt. z. B. für die zweite Reihe 

[BiO,]H — [BiCl,]H. 

Die bekannte Regel von der Stabilisierung mit dem Ersatz durch 
stirker elektroaffine Elemente findet sich also auch hier wieder bestätigt. 
Außerdem kennt man im Mineralreich Sulfosalze des Wismuts, wie den 
Galenobismutit [BiS,],Pb u. a. m. 

Bemerkenswert ist auch die Zahl der Kr ystallwassermoleküle, indem 
auch sie bekannte Gesetzmäßigkeiten erneut beleuchtet. Der Typus der 
Kobalt- und Nickelsalze halt 6 Mol Wasser und entspricht auch in der Farbe 
den Hexaquo-kationen; mit 12 Mol krystallisiert der Typus der Mangan- 
und Ferrosalze, wáhrend die Erdalkalisalze wahrscheinlich 8 oder 16 Mole 
binden. Man wird kaum fehlgehen, wenn man annimmt, daß das Wasser 
in diesen Fällen ausschließlich kationisch gebunden ist, so daß die Wismut- 
halogenosalze als aus komplexem Anion und aus komplexem Kation be- 
stehend angenommen ‘werden dürften. | 

G. À. Linhart (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 158) fand gelegent- 
lich der Bestimmung der Gleichgewichtsdaten der Polybromide und -jodide 
des Kaliums, daß die Zunahme der Löslichkeit des Broms in einer wässerigen 
Kaliumbromidlósung proportional der Konzentration des KBr ist. Für das 
System J/KJ folgt die Zunahme der Lóslichkeit einem weniger einfachen 
. Verhältnis. Daraus schließt der Autor, daß die höheren komplexen Ver- 
bindungen von KJ und J, nicht dem beim Brom anzunehmenden Typus 
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KBr-rBr, enteprechen, sondern dem Typus 2KJ-nJ, bei dem es sich 
wahrscheinlich vm die Verbindung 2 KJ-6 J, handle. 

Skrabal und Gruber (Monatch. f. Ch., Bd. 38, p. 19) beschreiben 
die Darstellung und Analyse der Doppelfluoride der vierwertigen Elemente ` 
Zinn, Blei und Germanium einerseits und der Alkalimetalle Cäsium und 
Rubidium anderseits. 

Die Einwirkung von Chromylchlorid auf Phosphorhalogenide, die 
gewöhnlich unter heftiger Explosion. cıfolgt, haben Fry und Donnelli 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1923; Bd. 40, p. 478) in wasserfreiem 
Kohlenstofftetrachlorid untersucht. Die gemäßigt verlaufende Reaktion 
führt je nach dem verwendeten Phosphorhalogenid zu verschiedenen An- 
lagerungsprodukten. So wurden unter andern aus CrO,Cl, + PBr, unter 
Reduktion des Chroms und Oxydation des Phosphors die Verbindung 
DOC. POBr,, mit PJ, ein purpurrotes Cı0,Cl,-PJ, erhalten und mit PCI, 
gelbrotes CrQ,Cl,- POL Ferner wurden Verbindungen wie (CrO,CI,),-P. J 
dargestellt. tiber den Reaktionsvorgang scheint, wie aus den angeführten 
Formeln ersichtlich ist, noch nichts Bestimmtes bekannt zu sein. 

Verbindungen . der arsenigen Säure mit Alkalijodiden vom Typus 
2 Ass KJ sind schon seit langem bekannt. Weinland hat mit P. Gruhl 
nachgewicsen, daß auch Jodide mehrwertiger Metalle befähigt sind, mit 
arscniger Säure Anlagerungsverbindungen zu geben (Arch. Pharm., Bd. 255, 
p. 467). Das Verhältnis von arseniger Säure zu einem Mol Jodid-ist 3:1 
bei Salzen von Metallen der zweiten Gruppe, 6:1 bei Aluminium und 4:1 
bei der Mangan-Eisen-Gruppe. Im Gegensatz zum Verhalten der einfachcn 
Jodide der betreffenden Mctalle sind die ziemlich bestándigen Kompk x- 
verbindungen mit Ausnahme des Mg-Salzes in Wasser schwer löslich. Der 
Jodidcharakter tritt vollständig zurück, die Verbindungen gleichen mehr 
den Arseniten. Ihrer Konstitution nach gehören sie zu den Oxohalogeno- 
salzen von der Art der fluoro- und chlorochromsauren. Alkalisalze C1O4- KF 
und CrO,-KCl. Dementsprechend kommt das Anion durch Vereinigung 
des Arsenissäuremoleküls mit dem oder den Jodatomen zustande, und das 
Kation wird durch die Ionen der Alkali-, Erdalkali- oder zweiwertigen Schwer- 
metalle gebildet bzw. durch das Aluminiumion. Dies geht ganz besonders 
daraus hervor, daß die Salze mit den zweiwertigen Metallen wasserhaltig 
sind, und eine Bindung des Wassers an die arsenige Säure nicht in Frage 
kommt. Mit Ausnahme des einfachsten Salzes [(As,0,)J]K müssen allen 
diesen Salzen mehrkernige Konfigurationen zugestanden werden, deren 
Konstitution im einzelnen allerdings noch mehrere Möglichkeiten zuläßt. 
Für die Verbindungen 2 As,O,-Ku, 4 As,0, - FeJ,, 12 H,O und 3 As 203 Ca)y 
12 H,O halten die Autoren die folgenden Formelbilder für gerechtfertigt, 
wobei jedoch die übliche Formulierung des As,O, nicht beweisbar. ist und 
wohl auch unzutreffend sein könnte: 


TO = As—O— An = O oO = As—O— Age Ó 
O—As—O—As—O | K O=As—O—As=O | (Fe(H,0,] und 
i N e 
3 = sl 


Fortschritte der Ghemio, Bd. XV. SI? 6 
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O=As—O—As=0 Ia RAA 
O=As—O—As=0 
r | 


Lederer veróffentlicht eine Reihe von Arbeiten über Triaryltelluronium- 
halogenide, die er mittelst der Grignardschen Reaktion darstellt, ausgehend 
von Tellurtetrahalogenid, das zum Dihalogenid reduziert in den Komplex 
eintritt (Ber., Bd. 49, p. 2529, 2532, 2663). Schließlich sind auch die gut 
krystallisierenden, in gelben und roten Formen stets in den Molekular- 
verhältnissen 1:3 erhältlichen Verbindungen aus Wismuthalogenid und 
Thioharnstoff von Vanino und MuBgnug zu erwähnen (Ber., Bd. 50, p. 21). 


3. Polysäuren. 


In seinen bisherigen Untersuchungen über die Polysáuren und deren 
Salze, über die in den früheren Berichten ausführlich referiert worden ist, 
hatte Rosenheim für seine ,,gesittigten Grenzreihen' zwei verschiedene 
Verbindungstypen unterschieden: solche, in deren komplexem Anion mit 
einem Zentralatom zwólf und solche, in denen nur sechs Moleküle einer 
Metallsáure vereinigt sind. Die Untersuchung der 12- Reihen hatte Rosen- 
heim veranlaft, die früher als Isopolysalze betrachteten Metawolframate 
sowie die Okto- und Tetramolybdänate als 12- Wolframsáureaquate bzw. 
12-Molybdänsäureaquate zu formulieren. Nach dieser Auffassung 
kommt bekanntlich einer H,-Gruppe die Funktion eines zen- 
tralen Metallatoms zu; hexameres Wasser (H,O), wird als hypothetische 
zehnbasische Säure H4,,[H,(0),] aufgefaßt; von ihr leiten sich die Aquat- 
säuren dadurch her, daß die O-Atome durch Metallsäurereste ersetzt werden, 
mit welchem Vorgang eine Stabilisierung der Säure eintritt. Metawolfram- 
 süure ist z. B. danach als H,)[H,(W,0,),] zu schreiben. Neuerdings ist nun 
Rosenheim dazu übergegangen, auch die Verbindungen der 6-Reihen in 
ähnlicher Weise zu behandeln (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 96, p. 139). Es gelang 
ihm, nachzuweisen, daß Salze wie 5 (NH4,,0-12 Mo0,-7 HO einen Teil 
des Krystallwassers konstitutiv gebunden haben und auf Grund der 
analytischen Eigenschaften könnte ihnen infolgedessen eine Konstitution 
wie (NH,),H;[H,(MoO,),] zuerteilt werden, oder gemäß der schon früher 
gemachten Annahme, daß 2 Mol eines primär gebildeten Salzes 


S 

(CNSH&5,H,[H4(M00,), ] | 
unter Wasseraustritt sich zu einem zweikernigen Komplex vereinigen, im 
Sonderfall für das Guanidiniumsalz etwa 


| (Mo,O.) | 
H, (Mo0,). 2-7 "(Mo 0, P? H3(CN;H,);. 


* 


(CN,H4H, | 


t 


- 
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Die Metallparamolybdànate lassen sich in ähnlicher Weise betrachten, 
wenn man sich die als Zentralatome fungierenden Wasserstoffatome durch 
Metalle ersetzt denkt. Als solche kommen in Betracht die dreiwertigen 
wie Al, Cr, Fe, Co und Rh, welche isomorphe Reihen der Zusammensetzung 
Me',H,[IMe"'(MoO,,,]-7 H,O bilden. Aber auch zweiwertige Metalle 
kónnen als Zentralatom auftreten. Ein Nickelsalz hatte schon früher 
Barbieri dargestellt und Rosenheim stellte auBérdem die Kobalt-, Kupfer- 
und Mangansalze dar, deren Konstitution Me’,H,[Me’’(MoO,),] er als wahr- 
scheinlich ansieht. Bei der Einwirkung von Verhindungen vierwertiger 
Elemente auf Paramolybdänate entstehen Verbindungen der 12-Molybdän- 
säure-Grenzreihen, wie z. B. die bekannten 12-Molybdänsäuresilikate 
R4[S1(Mo,O,),] Ebenfalls zu der 12-Reihe gehören die Verbindungen mit 
fünfwertigen Zentralmetallen, während die Einwirkungsprodukte des sechs- 
wertigen Tellurs R,[Te(MoO,),] und des siebenwertigen Jods R,[J(MoO,)¢| 
wieder den substituierten 6-Molybdánsáureaquaten zugehóren. Die Be- 
trachtungsweise der Paramolybdänate als 6-Molybdänsäureaquate, in Ver- 
bindung mit der schon früher besprochenen Struktur der Tetra- und Okto- 
molybdänate als 12-Molybdänsäureaquate ergibt also eine Grundlage für 
eine einheitliche Auffassung der Heteropolymolybdänate, indem alle Grenz- 
reihen derselben gewissermaßen als Substitutionen dieser beiden Aquat- 
reihen erscheinen. i | 

Bekanntlich ist es in vielen Fállen nicht móglich, die den Konstitutions- 
formeln entsprechenden neutralen Salze zu erhalten, da die hydrolytische 
Spaltung des komplexen Anions durch Hydroxylionen einsetzt, bevor das 
Neutralsalz gebildet ist. Je nach der Konzentration des Hydroxylions ent- 
stehen dabei neue Reihen, etwa nach den Gleichungen 


R,H,[H,(M00,)4] + 2 ROH = R;H4[H5(M00,),] + 2 HO und 
R;H5[H,(Mo0,)] + 5 ROH = R4,(M004), + 5 HA) 


die jedoch nur den Idealfall darstellen, da sie in Wirklichkeit einander zum ` 
Teil überlagern. Die Polymolybdänate lassen sich, als Molybdänsäure- 
aquate aufgefaBt, nach Rosenheim in folgende Reihen einordnen, deren 
einzelne Glieder durch fortschreitende Hydrolyse aus den anderen entstehen: 


6-Molybdänsäureaquate 12-Molybdänsäureaquate 
Dimolybdinate: R,H,{H,(MoO,),] Tetramolybdänate: R,H,TH,(M0,0,)e] 
Paramolybdänate: R;H,(H,(MoO,),,] Hexamolybdänate: R,H,[H,(M0,0,);] 
Trimolybdänate: R,H,{H,(MoO,),] Oktomolybdänate: RzH,[H,(M0,0,)e] 


Die Tri- und Hexamolybdänate sind allerdings experimentell noch 
nicht gestützt und es müssen für sie noch weitere Beweise erbracht werden. 

Nach gleichen Gesichtspunkten lassen sich auch die Polywolframate 
und die Polyvanadinate behandeln, wobei aber der schwächere Sáure- 
charakter der Wolframsäure und der noch schwächere der Vanadinsäure 
zu berücksichtigen sind. Für die Parawolframate, als Aquate aufgefaßt, 
kommen Formeln in Betracht wie ` 

6* 
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Na,H, (W207); H, | Na, 24 H,0 und auch 
"8 |". *(WO,)s : (WO,), d EE | i 


H,{ H,(WO,)¢] 8 28 H,O. 


Die Beständigkeit des 6-Wolframsäureaquations ist nun wesentlich 
geringer als das des Paramolybdänanions; das zeigt sich auch darin, daß 
der Ersatz der zentralen Wasserstoffe durch Metalle nicht in dem Maße 
möglich ist wie im Molybdänat. Von den dreiwertigen Metallen bildet nur 
noch das Eisen eine analoge Verbindung und mit den zweiwertigen Metallen 
wurden Verbindungenerhalten, in denen diese nur nochals Kationen fungieren. 
Die Hexavanadinate endlich, für die die Aquatformel Me’, H{H,(VO,).]-aq 
diskutiert wird. bilden, infolge der geringeren Elektroaffinität der Vanadir- 
säure und der damit zusammenhängenden kleineren Neigung zur Komplex- 
bildung überhaupt keine Verbindung mit durch Metall ersetztem zentralen 
Wasserstoff. 

. Entsprechend ist auch die Empfindlichkeit des Vanadinanions 
IH,(VO,)g]'Y gegenüber Hydroxylionen größer als die des [H,(WO,),]* 
oder gar des [H,(MoO4,] *, und es treten auch hier als Hydrolysations- 
produkte eine Anzahl andersgearteter Anionen auf, deren Endglieder das 
Vanadinpentoxyd einerseits und das Orthovanadinat andeıscits sind. Das 
Vanadinpentoxyd, wie auch Molybdán- und Wolframtrioxyd, müssen als 
hochpoly mere Stoffe angeschen werden. was u. a. aus der leichten Kolloidisier- 
barkeit hervorgeht. Die Geschwindigkeit der Sáurebildung mit Wasser im 
Sinne der Wernerschen Theorie der Anhydrosäuren ist bei diesen Oxyden, 
infolge des schwach elektroaffinen € Charakters, unmeßbar klein und erst 

nach erfolgter Depolymerisation durch Hydroxylionen möglich. Je nach 
deren Konzentration entstehen Zwischcnprodukte, teils, Hetero-, teils Iso- 
polyverbindungen, z. B. umfaßt ein wahrscheinlich noch unvollstándiges 
Schema für Vanadium folgende Glieder, dic bei der fortschreitenden Hydrati- 
sierung der Reihe nach berührt werden. ohne daß stets deutlieh ausgeprägte 
Haltepunkte aufzutreten brauchen: ' 


(V20;)x H,(VO3)6]'Y (V40,)!I —  (V,0,)1V —— (VO)!!! 
Hexa- Meta- ` ` Pyro- Ortho-vanadinat 


Umgekehrt muß die durch ‚Wasserstoffionen ‘bewirkte allmähliche 
Polymerisation des Orthovanadinats alle Zwischenglieder ebenfalls ent- 
stehen und wieder verschwinden lassen und schließlich zum kolloidalen 
Oxyd führen. Diese Betrachtung, die hier nur für Vanadin durchgeführt 
worden ist, gilt sinngemäß auch für die Wolfram- und Molybdänverbindungen. 

Gemeinsam mit Marianne Pieck hat Rosenheim die Heteropoly- 
vanadinate auf Grund der soeben erörterten Anschauungen noch ein- 
gehender untersucht (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 98, p. 223). Metallabkóminlinge 
des Hexavanadinsäureaquates sind, wie schon ausgeführt, nicht bekannt, 
"wohl aber einige mit metalloidem Zentralatom, Vanadinsüurejodate, 
-arsenate und -phosphate, von denen zwar nur die letzteren in mehreren 
Reihen und bis zu den Grenzreihen hinauf bekannt,sind. In ihnen ist das 
den Radikalen (W,0;)! und (Mo,0.)! entsprechende Radikal (V,O,)" 
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anzunehmen. Außer dem vanadinsäurereichsten (NH,),[P(V,O,),]:13 H,O ` 
wurden Salze ungesättigter Grenzreihen daıgestellt. z. B. das saure ` 


K,H, ett | EI HO 


und ahnliche Rubidium- und Cásiumsalze. 


Recht eigenartig sind Verbindungen, die sowohl Vanadin- als auch 
Wolframsäure enthalten und die in drei Verbindungsreihen, die sich durch 
ihre Farbe unterscheiden, bekannt sind. In allen Reihen konnte konstitutiv 
gebundenes Wasser nachgewiesen werden und ihre Formulierung als Hetero- 
trisalze, Wolframsäure-Vanadinsäure-Aquate . erscheint deshalb als nahe- 
liegend. Die Konstitution dieser Verbindungen scheint am einfachsten zu 
sein bei der bichromatfarbenen Reihe, für die die Formel 


H, (OO 


Tele Haeo 


e aq 


genügt, während für die zwei anderen Reihen der Autor cine endgültige 
Formel noch nicht geben kann. Für die purpurrote dritte Reihe diskutiert 
er eine dreikernige Formel mit zwei Brückenbindungen und einem 34-basischen 


Anion: 


(W,0;), l l Ah | (W509), 
Batz) . A, |—W,0,—| H, —W30;—| Ho H;R,,. 


VO) _ (Nels (V206)2 

Wenn es Rosenheim in seinen verdienstvollen Untersuchungen auch 
gelungen ist, für die komplizierten Polysäuren eine einfache Klassifikation 
zu schaffen, so soll an dieser Stelle doch nicht unterlassen werden, darauf 
hinzuweisen, daß Formeln wie der letztgenannten, (ihr vorläufiger Charakter, 
der ihr der Autor zuweist, sei ausdrücklich betont), doch einige Bedenken 
entgégenstehen. Auch sei erwühnt, daB in ihren Arbeiten andere Forscher 
gezeigt haben, daß die Volumina der Bestandteile eines Komplexes von 
besonderer Bedetitung sind. Es ist deshalb vielleicht nicht ganz ausgeschlossen, 
daß das Guanidinium und ähnliche Körper mit großem Volumen. die Rosen- 
heim zum Beweis der von einer Formel verlangten Basizität benutzt hat, 
auch eine andere Wirkung haben als die bloß ionogene. — Schließlich sei 
noch auf eine zusammenfassende Arbeit von Rosenheim und Jacnicke 
hingewiesen (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 100, p. 304). 

Pfeiffer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 105, p. 30) entwickelt im Zusammen- 
hang mit seiner Theorie der Krystalle als Molekülverbindungen cine neue 
Auffassung über die Konstitution der Heteropolysäuren. die sich an die 
Rosenheim-Miolatische Formulierung eng anlehnt. aber die Annahme von 
Metallsäureanhydrid- Doppelmolekülen vermeidet. ^ Die Grenztypen der 
Phosphor-, Kiesel- und Borsäure, die den entsprechenden Hetcrosäuren 
zugrunde liegen, sind nichts anderes als die Hydrate der Hydroxyde 
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P(OH), Si(OH), B(OH), 

so daB ihnen die Konstitutionsformeln m 
OH, ;(OHj, :  p(OH4, 

POH), SLOH), und BOH), 


mit koordinativ 6-wertigen Zentralatomen zukommen, Aus der vereinfachten 
Schreibweise 


(PO) H; (SiO,)H, (BO,)H, 


ergibt sich die jedoch nur wenig ausgeprügte Sáurenatur dieser Stoffe. Die 
Dissoziationstendenz der Wasserstoffatome wird nun dadurch erheblich 
gestárkt, daB sich zwischen die Sauerstoff- und Wasserstoffatome der OH- 
und OH,-Gruppen 12 Moleküle WO, einschieben. Dabei bleiben die Zentral- 
atome (P, Si, B) nach wie vor koordinativ sechswertig. Die Atomgruppen 
(RO,), welche die WO,-Moleküle um sich gruppieren, wirken ihrerseits koor- 
dinativ 12 wertig und bauen so die komplexen Radikale 


[(POS(WO5),4]H;. [(810,)(WO;),,]Hg und |(BOQ(WO,),, ]H, 


auf. "Bekanntlich treten die Bor- und Kiesel-12-Wolframsäuren in zwei, 
bisher noch ungeklärten isomeren Formen auf, wofür die Pfeiffersche 
Formulierung eine zwanglose Erklärung liefert: Die Sauerstoffatome der 
Gruppe (RO,) sind unter sich nicht gleichwertig. da sie zum Teil aus Hy- 
droxyl-. zum Teil aus OH Gruppen stammen. Die Radikale 


SN und af A 

KE 

müssen nach der Oktaedertheorie demnach in Cis- und Transform existieren 
und tun dies wirklich. Dagegen ist eine solche Isomerieerscheinung bei der 
Phosphor-Wolframsüure mit dem Radikal 


SEN 

Ki 

unmóglich und in der Tat auch noch nie beobachtet worden, was schr für die 
Richtigkeit dieser Auffassung spricht. | 


4. Komplexe mit organischen Verbindungen. 


Die Zahl der in diesem Kapitel zu erwähnenden Arbeiten wird von 
Jahr zu Jahr gróBer und der Anteil der Kohlenstoffchemie an den Abhand- 
lungen komplex-chemischer Richtung ist nun schon ein recht betrüchtlicher. 
Dies kommt einmal daher, weil in steigendem MaBe versucht wird, die Ge- 
sichtspunkte der Komplexchemie auf organische Verbindungen zu über- 
tragen. Andrerseits erfährt das Gebiet der Molekularverbindungen eine 
intensive Bearbeitung. Dies ist nicht zuletzt in theoretischer Hinsicht von 
gewisser Bedeutung, da auch die ,,Vorverbindungen 5, wie nach dem Vor- 
schlag von Reddelien die Additionsverbindungen, welche einen Sub- 
stitutionsprozeß einleiten können, genannt werden, in diese Klasse gehören. 

Für das Eindringen der Wernerschen Ideen in das Gebiet der organischen 
Chemie ist eine Abhandlung von Fierz und Koechlin als Beispiel zu nennen, 
welche Arbeit zwar wahrscheinlich bei einer gewissen Zahl von Chemikern 
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Widerspruch erregen wird, aber als Erklärungsversuch beachtenswert, ist 
(Helv. Chim. Acta, Bd. 1, p. 210). Die beiden Forscher wollen die chinoiden 
Farbstoffe in ähnlicher Weise als Komplexe formulieren, wie Werner es 
schon vor Jahren für die Diazoniumsalze getan hatte. Für das Fuchsinchlorid 
besprechen sie die Formel 


N 
NH. > Vi C. 
Nec af uu 


für welche u. a. folgenden Gründe argeführt werden: 


1. Das Fuchsinchlorid ist ein Salz der Chlorwasserstoffsáure; das, 
ionisierte Chloratom kann deshalb nicht an einer bestimmten Stelle 
des Moleküls haften. 


2. Der Farbstoff besitzt nicht den Charakter eines Ammoniumsalzes, 
was sich schon darin zeigt. daß es nicht wasserfrei, sondern mit 
12 Molen Wasser krystallisiert. 


3. Die Veränderungen, die beim Versetzen mit Säure eintreten, können 
durch die Annahme erklärt werden, daß die Säure bei einer gewissen 
Konzentration in den Atomkompk x eintrete, wodurch eine der 
Dimethylaminogruppen als Auxochrom ausscheidet, was eine Ver- 
schiebung der Farbe bedingt. 


4. Da die neue Formulierung über den genaueren inneren Bau des 
Komplexes nichts aussagt, enthebt sie von der Notwendigkeit, 
Valenzbilder und Formeln aufzustellen, für deren Richtigkeit 
zurzeit noch nicht eingetreten werden kann. Dies ist besonders 
für die Erklärung der Farbstoffnatur bedeutungsvoll, weil in neuerer 
Zeit von gewisser Seite angenommen wird, daß die Farhe auf einer 
Wechselwirkung zwischen Haupt- und Nebenvalenz ‘beruht und 
nicht unbedingt stets mit chinoider Struktur verknüpft sei. 


Für die wichtigsten Klassen der sogenannten chinoiden Farbstoffe 
init Ausnahme der Azofarbstoffe werden schließlich ähnliche Formulierungen , 
nahegelegt. 


Pfeiffer berichtet ausführlich über seine Halochromietheorie, die er 
durch Erforschung einer neuen Klasse von Verbindungen erweitern konnte 
(Lieb. Ann., Bd. 412, p. 253). Die drei wichtigsten Gruppen farbiger or- 
ganischer Molekülverbindungen sind die Chinhydrone (I), dieKohlenwasser- 
stoff-, Phenol- und Aminverbindungen der Nitrokórper (IT) und die Halo- 
chromieverbindungen der Ketone, Aldehyde und Säuren (III), welche sich 
alle unter einen einheitlichen Gesichtspunkt bringen lassen. Die neue Gruppe 
umfaBt die bisher noch unbekannten Vereinigungen von Nitrokórpern mit 
Metallsalzen und Säuren, die ihrer Konstitution nach sich unbedingt der 
dritten Gruppe anschlieBen (IV). 
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Diese Verbindungen sind entstanden zu denken durch gegenseitige 
lockere Verknüpfung der Komponenten, wie cs jetzt bei ungesättigten or- 
ganischen Verbindungen, vor allem bei den sogenannten Lückenverbindungen 
immer mehr üblich wird. Die Farbvertiefung, die bei der Bildung der 
Molekülverbindung vielfach beobachtet wird, läßt sich durch eine einseitige 
Absättigung der Lücken erklären. Ein erheblicher Teil der Bindungsenergie 
des Sauerstoffatoms der C = O oder der N=O-Liicke wird zur Bindung 
des Addenden verbraucht, so daß das C- oderN-Atom nicht mehr so voll- 
ständig wie ursprünglich abgesättigt werden kann, wodurch es einen relativ 
ungesättigten, also chromophoren Charaktor erhält. 


£s gibt noch immer Forscher, die von der Berechtigung komplexer 
Formulierungen nicht überzeugt sind und zu weiteren Erörterungen Anlaß 
bieten. So wenden sich Weinland und Zimmermann (Arch. Pharm., 
Bd. 255, p. 204) in einer längeren Arbeit, in der sie nochmals alle Gründe 
in lesenswerter Weise darlegen, die Weinland und seine Mitarbeiter zu der 
bekannten Formulierung der Eisenverbindungen der Salieylsäure veranlaßt 
hatten, gegen die Anschauungen von Clasz, die im letzten Bericht erwähnt 
worden sind. 

Ähnliche Komplexverbindungen wie die von Weinland untersuchten, 
wurden auch von Barbieri (Atti R. Accad. dei Line. Roma [5], Bd. 251, 
p. 723) dargestellt. Ausgehend von der Beobachtung, daß sich «lreiwertiges 
Vanadin dem Chrom und dem Eisen schr ähnlich verhält, versuchte er, die 
bei diesen Metallen. bekannten Komplexe organischer Säuren auch auf 
Vanadin zu übertragen, und er konnte dabei eine ganze Reihe Formiate 
gemäß den folgenden Formeln erhalten: 


I. | (HCOO),| . . JI. (HCOO) ) 
has e | V(HOOO), - 12 H0 ICH 1 V(HCOO), 
| Na 
II. (HCOO), | | 
VOH), ||-V(HCOO, IV. Na,V(HCOO), 
Na, 


Das Vanadinformiat der Formel I und das Trinatriumvanadinformiat(IV) 
hydrolysieren in Lösung und liefern ein weißes Salz, dem die Forme! (V) 
zugeschrieben wird: 
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y, (HC00)] Hoo . | 
y [v NOH), #600 + 2 H30. 


AuBerdem prüfte er ein zuerst von Belloni erhaltenes Eisenformiat (VI) 
nach, dem er eine etwas andere Formel glaubt zuschreiben zu dürfen (VII). 


VI. (HCOO) . VII. 
E (OH), «Jaco | Se? 


Eine fernere Untersuchung von Barbieri (l. e., p. 775) betrifft Ver- 
bindungen des fünfwertigen Molybdäns mit organischen- Säuren, welche in 
der Mehrzahl als Doppelsalze nach den Typen MoOX,-RX und MoOX,: 2 RX 
aufzufassen sind. Die Untersuchung der Verbindungen des Molybdänpentoxyd- 
hydrates mit Ameisen- und Oxalsäure lieferte drei neue Typen: M00,X - RX. 
MoO,X.2 RX und MoO,X.3RX. Von den Komplexen seien dic folge nden 
Angoführt: 


| Mo a be o, E CH N, +3 H,O Mo, 9 


= EEN, ea. a 
Fes OF) Fe(HCOO), - 14H,O 


2 


(OH), (NH 
(C204) 

Barbieri hat auch die Untersuchungen dcr ,,innercn" Salze der Salicyl- 
säure, über die in Band 12 der ,,Fortschritte (p. 29) berichtet worden ist, 
fortgeführt und auf Kobalt, Nickel und auf das Osmylradikal ausgedehnt, 
deren Salicylate der früher aufgestellten Formel entsprechen (Atti R. Accad. 
dei Linc., Roma [5], Bd. 25 II, p. 74). 

Die Beständigkeit der verschiedenen. Wertigkeitsstufen eines Elements 
ist keine unveränderliche Eigenschaft, sondern hängt u. a. von den um- 
gebenden Atomen und ihrer Anordnung. also von der Verteilung dcr Valenz- 
krafte ab. Dies zeigt sehr schön eine Untersuchung. von Baudisch (Biochem. 
ZS., Bd. 92, p. 189) über komplexe NKisensalze, wobei er solche feststellen 
konnte, in welchen das Eisen in der zweiwertigen Stufe stabiler als in der 
dreiwertigen ist. Unter dem Einfluß des Lichtes gehen Eisensalzkomplexe 
mit Formaldoxim, Bienzkatechin. Resorzin und  Phloroglucin leicht aus 
der Ferri- in die Ferroform über. Bei anderen Komplexen. z. B. mit Acetyl- 
aceton, Acetessigester, Salicylaldehyd, Salieylsäure u. a., vollzieht sieh die 
Selbstreduktion nur bei Einwirkung von Sonnen- oder Quecksilberbogen- 
licht, stets aber nur in schwach saurer Lösung, da die Gegenwart von Alkah 
die Oxydation befördert. 

Über die Salzbildung der Nitroso-. Nitro- und Phenyldiessigsäure 
berichten Dubsk y ul Spritzmann (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 55, p. 105). 
Von den zwei erstgenannten Säuren konnten dic neutralen Salze dat gestellt 
werden, von der Phenyliminodicssigsiure das neutrale Silbersalz var durch 
Umsatz aus dem Ammoniumcalz, nicht aber aus der freien Säure ; diese liefert 
nur das saure Salz, was durch Annahme von Nebenvalenzbindungen zwischen 
dem einen Wasserstoffatom und der Iminogruppe erklärt werden dürfte. 

Außerdem untersuchten sie die Affinitätsabsättigung der Kupfersalze 
der Iminosanren (l. e., p. 112). Aus der Zahl der Ammoniakmoleküle, die 
an diese Salze angelagert werden können, schließen sie auf das Vorhandensein 
von Nebenvalenzbindung zwischen Metall und Iminogruppe. Die Kupfer- 
salze der’ Iminodiessigsäure. der Iminodipropionsäure und der Phenyl- 
iminodiessigsäure addieren nur ein NH,-Molekül. so daß Nebenvalenzbindung 
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wahrscheinlich ist und cine Formulierung nach I gerechtfertigt erscheint. 
Die Nitroso-, die Nitro-iminodiessigsäure und die Nitro-iminodipropionsäure 
addieren dagegen zwei Mole Ammoniak, was darauf hindeutet, daß dem 
-N- Atom der Säuren infolge der Substitution von Nitroso- oder Nitrogruppen 
keine basischen Eigenschaften mehr zukommen (II). 


L — CH,.COO IL. CH,-COO NH, 
Wan d j Ne, 
HN sedis = Cae NE E NO—N Cu ` Lag 
ES P4 "Se Gë ie 
CH,- COO” | CH,-600° “NH, 


E. Biilmann und Agnes Hoff studierten innere Komplexbindungen 
an Platin- und Quccksilberverbindungen (Rec. trav. chim. Pays-Bas, Bd. 36, 
p. 306). Läßt man eine wässerige Lösung von K,PtCl, die mit Allylessig- 
säure versetzt ist, einige Tage stehen, und fügt dann Platodiamminchlorid 
zu, so erhält man gelbe Krystalle von ICH. CH. COOH POL ], Pt(NH,), 
die sich beim Kochen in wässeriger Lösung langsam zersetzen. Ähnliche 
Kompl xe wurden mit Vinyl- und Allylmalon:áure. crhalten. Letzterem 
schreiben die Verfasser folgende Formel zu, aus der auch die Art der inneren 
Bindung ersichtlich ist. 


(GH, - CH (COOH), PtCL,], - Pt(NH,), ICH; - CHCOO ` PO, Pt(NH,),. 
[—— 


Durch Versetzen wässeriger Lösung von Hg-Acctat mit Essigsäure 
und Allylinalonsáure wurde das Anhvdrid der Hydroxymerecuri-allvlmalon- 
säure erhalten, dem die Formel 

(CH CH. GU, COOH 
E 


He” “CoO 
eege 


zukommen soll. 
Die gleichen Forscher haben auf clektrometrischem Wege die Kom- 
plexität der aus Allylalkohol bzw. Allvlessigsäure, Croton- und Maleinsáure 


cinerseits und Quecksilbersulfat anderscits entstehenden Verbindungen unter- . : 


sucht- (l. e., p. 289). Die im lonenzustand verbleibenden Mengen Queck- 
silber sind äußerst gering. so daß also die Komplexbildung fast vollständig ist. 
| Ein neucs Beispiel, daß auch Hydroxylgruppen komplexbildend wirken, 
erbringen Verkade und Böcseken (Ch. Weekblad, Bd. 14, p. 420), das zu- 
gleich zeigt, wie während einer Reaktion sich vorübergehend Nebenvalenzen 
betätigen können, oder vielleicht dadurch die Reaktion erst ausgelöst wird. 
Kine ganze Anzahl organischer Säuren vermögen Manganioxydhydrat in 
Manganosa'z überzuführen, abe: nur bein-Oxysäuren tritt dabei eine, 
beim Kochen unter Gasentwicklung wieder verschwindendc, Braunfärbung 
auf, welche die Autoren auf eine Kompl.xverbindung der Säure mit drei- 
wertigem Mangan zurückführen: 

R-CH- O, 

| pMn - OH 
O:C.-- 0 
Durch intramolekulare Oxydation und Reduktion zerfällt dep Komplex 

in CO,, Aldehyd bzw. Keton und Mn(OH),, welch letzteres in das Mangano- 


D 
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salz der Oxysäure übergeht. Aromatische Oxysäuren verhalten sich auch 
komplexbildend, aber die Reaktion bietet hier nicht mehr das gleiche und 
stets einheitliche Bild wie bei den «-Oxyfettsäuren, für die der Vorgang als 
Nachweis der OH-Gruppe dienen könnte. 

Böeseken (Rec. trav. chim. Pays-Bas, Bd. 37, p. 184) beschreibt 
Salze der Brenzkatechinborsäure, die beim Schütteln konzentrierter Lösungen 
von Borsäure und Brenzkatechin mit Alkali entstehen und eine gewisse 
Beständigkeit besitzen. So läßt sich z. B. das Ammoniumsalz sublimieren. 
Auch aromatische Basen wie Anilin, p-Chloranilin und Dimethylanilin können 
an Stelle des Alkalis in die Verbindung eintreten, wobei nadelig krystalli- 
-sierende, wasserhaltige Körper entstehen. 

Eine Oxalsäureverbindung des Selendioxydes von, der Zusammen- 
setzung SeO,(C,H,O,), stellte Gaßmann dar (ZS. f. phys. Ch., Bd. 100, 
p. 209). Er formuliert sie als Komplexverbindung des Selendioxydes 


| COOH 
be 777 COOH 
wo COOH’ 


die in der von Ditte 1876 aufgefundenen Selendioxydchlorwasserstoffsáure 
Se0,-4 HCl wohl ihr Gegenstück findet. Ä 

Die Darstellung der bis dahin unbekannter Chromirhodansäure 
[Cr(CNS); ID. gelang Scagliardini durch Ausäthern aus dem angesäuertem 
Bariumsalz (Gazz. Chim. Ital., Bd. 48 II, p. 72). Roesler (Lieb. Ann., 
Bd. 141) hatte schon früher Barium-, Blei- und Silbersalz erhalten, während 
andere Salze infolge ihrer großen Löslichkeit nicht isoliert werden konnten. 
Dies gelang nun Scagliardini, unter Benutzung der Fähigkeit des 
Hexamethylentetramins, mit ihnen ziemlich beständige, unlösliche Ver- 
bindungen von weinroter Farbe zu bilden. Ihre Zusammensetzung ist 
Me”,[Cr(CNS),) 10 H,O -3 C,H,;,N,. 

Eine vollständige und wertvolle, mehr als 130 Verbindungen umfassende 
Zusammenstellung der organischen Uranylverbindungen bringt Arno 
Müller (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 103, p. 55). Außerdem beschreibt er Komplexe 
des Uranyls mit Kakodylsäure, o-Toluolsulfosäure. mit ‘Sulfaminbenzoe- 
säuren und mit der a-Phenylcinchoninsaure. 

Lizzie Björck-Petterson veröffentlicht als Fortsetzung einer 1912 
erschienenen Untersuchung eine Arbeit über Metallsalze und komplexe Metall- 
derivate der Cyankarbonsäuren und deren Ester, mit vorwiegend präparativen 
Zielen (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 97, p. 51). Gleiche Gesichtspunkte ver- 
anlaßten Venable und Blaylock (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 1746) 
basische Zirkonylbenzoate und Salicylate darzustellen. Sie konnten einige 
Verbindungen isolieren, doch scheint die Zusammensetzung sehr von den 
jeweiligen Bedingungen abhängig zu sein, und irgendwelche Einsicht in die 
Konstitution dieser Körper kann an der Hand der Analysenformeln nicht 
genommen werden: 


ZrO(OH), - 2 ZrO(C,H,0,),* 6H,0 ` 2Zr0(0H),3Zr0(C;H,0,, - 7 H,O 
ZrO(OH), - 6ZrO(C,H,0,),° 6H,0 2Z10(0H), - 3Z10(C,H,O,), - 26 H,O 
ZrO(OH), - 3Z10(C,H,O,),- 16H,0 — 2Zr0(0H), - 3 ZrO(C;H,0,), - 14 H30. 
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In Fortführung früherer Untersuchungen über Komplexe von Eisen 
und Aluminium mit Brenzkatechin (siehe Bericht 1914/16, S. 30) haben 
Weinland und Anna Döttinger (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 102, p. 223) ge- 
funden, daß auch "zweiwertige Metalle mit Brenzkatechin alkalibestándige 
Komplexe geben, die aus einem Gemisch von Brenzkatechin mit Metallsalz 
durch Zugabe einer Base wie Ammoniak, Pyridin oder Kaliumhydroxyd 
entstehen; mit Pyridin und Kobaltsalz bildet sich, unabhüngig von der 
Konzentration der Komponenten, stets nur eine Verbindung, das normale 
Pyridinsalz der Dibrenzkatechinatokobaltosáure, die auffallenderweise auf 
vier Mole des Salzes noch ein Mol Brenzkatcchin enthält: 


4 [Co(C,H40,), ]H,- (C;H;N), + C,H4,(OH),. 


Dieses Brenzkatechin ist in gleicher Wcise an das Mctallatom gebunden 
wie das Krystallwasser in den Aquokationen, und zwar muß es sich hier 
an eine Pyridiniumgruppe anlagern, etwa 


3 | co(C,H.0,), | 2 * (HN), - Joar, H aM Ev, 
l C,H, 

Mit Ammoniak und Kaliumhydroxyd entstehen Verbindungen, deren 
Typus von der Konzentration des Hydroxyds, aber wenig von der der übrigen 
Komponenten abhängig ist und die sich als Di- und Tribrenzkatechina- 
tökobaltverbindungen auffassen lassen; neben der freien Säure kennt man 
sowohl das saure als auch das neutrale Ammonium- bzw. Kaliumsalz. 

Auch das Anlagerungsvermögen der Phenole ist von Weinland ge- 
meinsam mit Bärlocher (Ber., Bd. 52, p. 147) weiter untersucht und dabei 
gefunden worden, daß der Verbindungstypus Caleiumchlorid-Brenzkatechin- 
Athylalkohol auch mit anderen Calciumhalogeniden und anderen Alkoholen 
im Verhältnis 1: 4:2 erhalten bleibt. Ferner stellten sie fest. daB Hydro- 
chinon, Pyrogallo! und Phloroglucin und auch die Phenoläther Guajakol, 
Eugenol und Vanillin befähigt sind, sich mit den Kaliumsalzen niedriger 
Fettsäuren zu ähnlichen Verbindungen zu vereinigen. Die Calciumhalogenid- 
Brenzkatechin-Verbindungen sind zweifellos Einlagerungsverbindungen, in 
denen sich das Calcium koordinativ 6 wertig zeigt: 

(C,H,(OH),), 
Ca Jos 
(C,H, +» OH), | 
während sich die Kaliumverbindungen der Phenole sowohl als Einlagerungs- 
wie auch als Anlagerungsverbindungen erklaren lassen; deshalb kann man 
die Koordinationszahl des Kaliums nicht bestimmen. Aber es ist immerhin 
bemerkenswert, daf es sieh hier zur AuBerung von Nebenvalenzbindungen 
befáhigt erweist, wofür es bekanntlich sonst wenig Neigung zeigt. Endlich 
konnten auch mit Pyrogallol, als Vertreter von Trioxvbenzolen und den 
Kaliumsalzen einiger Fettsáuren Verbindungen erhalten werden. 

Gina bespricht die Molekularverhaltnisse, die bei Additionsverbin- 
dungen gesáttigter organischer Substanzen auftreten kónnen (Gazz. Chim. 
Ital., Bd. 47 I, p. 57, 74). In vielen Fällen reichen die bisherigen Valenz- 
theorien zu ihrer Erkenntnis nicht aus; aber beim Betrachten. cines Ver- 
zeichnisses der bináren organischen Systeme, wie es z. B. im Landolt- Bórn- 
stein vorliegt, läßt sich ohne weiteres ersehen, daß diese meist sehr einfacher 
Natur sind, ganz im Gegensatz zu dem sehr uneinheitlichen Verhalten der 


` 
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Bindungsenergie bei anderen . Verbindungsklassen, z. B. bei den Metall- 
verbindungen, die von Tammann studiert worden sind. — Dennoch kann 
man die organischen Additionsverbindungen nicht etwa mit Hilfe der Haupt- 
valenzen allein erklären. 

Ein durch die gewöhnlichen Valenzansichten nicht erklärbarer Fall 
liegt u. a. vor bei den Trimethylcarbinol-Phenolverbindungen, für welche 
Paterno folgende Verhältnisse gefunden hat: Es verbinden sich einerseits 
l Mol Trimethylearbinol mit 2 Molen Phenol und anderseits 2 Mole des ersten 
mit 1 Mol Phenol. 

Giua hat nun die Verbindungsfähigkeit einer Anzahl Komponenten 
auf thermo-analytischen Weg untersucht und er konnte dabei festlegen, 
daß von einigen möglichen Verbindungstypen zweier Bestandteile 


I. II. B HL P IV. De 
Sem A n ACB, A B 
\B : \B ~B 


die einfachsten Typen I und II, die in Kombination den Typus 2 : 3 ergeben, 
am häufigsten vorkommen. Seine Versuche, ternäre Verbindungen auf- 
zufinden, waren bis jetzt erfolglos. 

Dic schon von Kekulé ausgesprochene, in den Arbeiten Michaels 
seit 1899 mit grofiem Nachdruck vertretene Ansicht, daB der Substitution 
vielfach Addition vorausgehe. ist in den letzten Jahren zu ziemlich: all- 
gemeiner Annahme gelangt. Über den Mcchanismus der Anlagerung und die 
nachfolgende Fortbildung zur Substitution sind die Auffassungen jedoch 
. noch schr verschieden. Es ist nun Wohl (Ber., Bd. 52, p. 51) gelungen, in 
der Bromierung ungesáttigter Verbindungen mittelst n-Bromacetamid eine 
Reaktion aufzufinden, bei welcher der Verlauf eine sichere Entscheidung 
darüber zulaBt, ob tatsáchlich eine primáre Anlagerung stattfindct und ob 
sie molekular oder atomar verläuft. Die Reaktion mit Tetramethyl-áthylen 
erfolgt nach der Gleichung | 


(CHC: (CH, +CH,- CO: NH- Br. > (CHj,C: C(CH,) « item 
+ CH, CO - NH,. 


Aus der Diskussion ergibt sich, daß die erste Anlagerung durch Neben- 
valenzen am Brom-acetamid und dem einen der beiden ungesättigten C- 
Atome des Kohlenwasserstoffes vermittelt wird. Aus dem unbeständigen 
Gebilde mit der lockersten Bindung zwischen Br und N tritt dann die Gruppe 
NH-CO-CH, zusammen mit dem beweglichsten Wasserstoff als Acetamid 
aus, nachdem das Brom und dieses Wasser SS zuvor ihre Platze vertauscht 
hatten: | 


(CHA. — HN-CO-CH, (CHC HN- CO- CH, 
| TRA i H ll | ( 
(CH JE d -> (CHSC A ! 
| | | 
H,C-H <> Br. H,C.Br H 


Der Grund der besonders hohen Additionsfähigkeit des Bromacetamid 
sieht der Autor in dem räumlichen Nebeneinander der beiden Affinitäts- 
felder der ungesüttigten negativen Atome N und Br, die mit der Kohlen- 
stoffdoppelbindung die primáre Anlagerung bewirken, wahrend der weitere 
Verlauf durch die Beweglichkeit der Wasserstoffatome bestimmt ist. 
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Additionsverbindungen von Phenolen mit organischen Säuren sind von 
Kendall studiert worden (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1309). Solche 
sind nur dann möglich, wenn die Acidität beider Komponenten sehr weit 
auseinander liegt. Diese Gesetzmäßigkeit hat sich in der Folge auch für 
andere Verbindungsklassen geltend gezeigt, so bei Molekülverbindungen 
von Estern mit organischen Sáuren (Kendall und Booge, l. c., p. 1712). 
Mit Trichloressigsäure als Sáurekomponente konnte eine größere Anzahl 
soleher Sáure-Esterverbindungen festgestellt werden, nicht aber mit Chlor- 
essig- oder Essigsáure, und auch nicht mit Trichloressigsiure und Estern 
starker oder Phenylestern mittelstarker Sáuren, z. B. Phenylbenzoat. Die 
eben besprochene Regel hat dann Kendall mit Booge und Andrews 
(l. c., Bd. 39, p. 2303) auf wässerige Lösungen organischer Substanzen über- 
tragen. Infolge der besonderen Natur des Wassers ist zu erwarten, daß der 
Betrag der Hydratbildung mit der Stärke des Säure- oder Basencharakters 
des gelösten Stoffes zunimmt. In der Tat bilden nur die stärksten organischen 
Säuren und Basen mit Wasser isolierbare Verbindungen. 


Die Reaktion zwischen Kaliumhydroxyd und einer organischen Säure 
in wässeriger Lösung ist durch die Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
ausreichend umschrieben, nicht aber, wenn die Reaktion in einem anderen 
Lösungsmittel, z. B. in Äther vor sich geht. W. M. Dehn und Ruth Merling- 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 2646) weisen darauf hin, daß hier nicht 
eine Dissoziation, sondern in erster Linie eine Assoziation wahrscheinlich 
sei; in dem Sinne, daß die Reaktion durch Anlagerung des KOH an die 
Carbonyl-, als die gewöhnlich reaktionsfähige Gruppe stattfindet. Für Benzoe- - 
säure könnte nach Ansicht der Autoren folgendes Schema maßgebend sein: 


2C,H,- COOH — > &,H,-C- 0— C. (,H,- > C,H,- €. —0-—C- Hs... > 
IN I jes IN 
+2KOH HO OH. O HO OH HO OK 
...2C,H,- COOK . 
+2H,0 


Aber auch alle anderen organischen Verbindungen mit Carbonyl- 
gruppen addieren KOH, stets unter Bildung von Salzen, was aus der folgenden 
Zusammenstellung ersehen werden kann: 


Säuren: R.CO.OH -> R-COK (OH), 
Ketone: R,- CO —> R,-COK - (OH) 

Amide: ` R.CO.NH, —> R.COK.NH,-(OH) 
Aldehyde: R-CO.H —- R-COK- H(OH) 

Ester: | R-CO-OR > R-COK- OR(OH) 
Urethane: RO-CO-NH, > RO-COK-NH,-(OH) 
Sáurehalogenide: R-CO-X > R-COK.- X(OH). usw. 


Sowohl Kendall und seine Mitarbeiter als auch Dehn weisen darauf 
hin, daß bei den besprochenen Reaktionen vielfach Bildung von Oxonium- 
i; H X 
salzen stattfindet. Während erstere mit der Formulierung = bd a 
RL | 
sich im Prinzip der Wernerschen Auffassung e 70 .... HX nähern, denkt 


sich Dehn die Oxoniumsalze, in Übereinstimmung mit der Theorie von 
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Bayer als Vosbibditngen des vierwertigen Sauerstoffs, BEE aus einer 
primar gebildeten Anlagerung entstanden: 


K K 


" a 
R-0:::0H ——. R-O-Oll 
4 Pd 
H H 

Weitere Beispiele für die Anlagerungsfahigkeit der Ketogruppe bringen 
Dox und GaeBler (l. c., p. 114), die durch Einwirkung von Jod in Jod- 
kalium auf Cumarin in absolutem Alkohol ein Jodadditionsprodukt des 

Cumarins, móglicherweise 
. C0...9,...0€. . Ov 
"POR | ` SGH, 
i SN CH HC-cH^ ` 


darstellen konnten, und ferner L. N. Bagster (Journ. Chem. Soc. Lond., 
Bd. 111, p. 494), der gefunden hat, daß wasserfreies Caleiumchlorid sich in 
den Verhältnissen 1:2 und 1:1 mit Aceton verbindet. 

Die Zusammenhänge zwischen der Struktur von Kohlenwasserstoffen. 
und ihrer Neigung zur Bildung von Additionsverbindungen sind bis jetzt 
noch wenig klargelegt. MaaB und Russell (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, 
p. 1561) glauben auf Grund von Bestimmungen der Gefrierpunkterniedrigung 
bei Gemischen von Kohlenwasserstoffen mit Bromwasserstoffsiure mit einigcr 
Wahrscheinlichkeit schließen zu können, daß die ungesättigte Bindung die 
Bildung von Additionsverbindungen nicht unbedingt begünstige. Bei 
Benzol und Acetylen wird durch die symmetrische Anordnung der Bindungen 
offenbar ein Gleichgewicht der intramolekularen Kräfte geschaffen, so daß 
die Móglichkeit des Anlagerns von HBr-Molekülen nicht vorhanden ist. 
Dieses Gleichgewicht wird durch Alkylsubstitution gestórt und damit die 
Bildung von Molekülverbindungen ermöglicht. Diese Ansicht begründet 
sich auf der Tatsache, daB Komplexbindungen mit Toluol, Athylbenzol. 
und Mesitylen nachgewiesen werden konnten, aber nicht ‘mit den ent- 
sprechenden nichtsubstituierten Kohlenwasserstoffen. Zu einem etwas ab- 
weichenden Resultat scheint aber Sudborough, zum Teil in Gemeinschaft 
mit Cadre (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 109, p. 1339, 1349) gekommen 
zu sein, der Additionsverbindungen von Trinitrobenzol mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und ihrer Aminoderivate dargestellt hat, wenigstens 
solange er bloß die Möglichkeit ins Auge faßt, daß diese Verbindungen ihre 
Existenz nur der ungesättigten Natur des Kohlenwasserstoffes verdanken. 

Henderson und Gangloff (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 38, p. 1420) 
studierten die Anlagerung von wasserfreiem Aluminiumchlorid an ungesüttigte 
Kohlenwasserstoffe, welcher Vorgang im sogenannten Crackingprozeß für 
die amerikanische Petroleumindustrie von Bedeutung ist. Aus einer kon- 
zentrierten Lösung von AlCl, und einem ungesättigten Kohlenwasserstoff 
in Alkohol konnten nach längerem Stehen  krystallisierte gelbliche 
Produkte wie z. B. AIC1,-C,H,-2C,H,OH und AICI,-C,H,-2 C,H,OH oder 
AICI, -3 C,H, 2 H,O erhalten werden, aus methylalkoholischer Lösung solche 
wie AICI,-C,H,:CH,OH:-H,O.  Phenyláthylen ergab AICI,-C,H;CH : CH, 
und AlCl,-2C,H,CH : CH,-2H,0. Außer diesen wenigen genannten Bei- 
spielen wiesen die Verfasser noch eine große Reihe ähnlicher Verbindungen 
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nach. Leider haben sie sich offenbar mit der Konstitution ihrer Gebilde 
nieht bescháftigt. Die naheliegende Formulierung entsprechend den Hy- 
draten, stößt bei den wechselnden Molckularverhältnissen auf gewisse 
Schwierigkeiten. Es sein erwähnt, daß auch Ferrichlorid ähnliche, wenn 
auch weniger ausgeprägte Verbindungen bildet. während die Versucbe mit 
CrCl, resultatlos verliefen. 

In wässeriger Alkalilösung rührt die Einwirkung von organischen 
Halogenverbindungen auf Piperidin zu dessen  Stickstoffsubstitutions- 
produkten. Dehn und Powell (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 1717) 
fanden, daß in ätherischen Lösungen die Reaktion unter Bildung von sehr 
unbeständigen Additionsgebilden CH,QNH-RX vor sich geht. Bei den 
niedrigen Alkylmonohalogeniden ist das Vereinigungsbestreben am kleinsten 
beim Chlorid. am größten beim Jodid. nimmt aber ab mit wachsendem 
Kohlenstoffgehalt des Alkyls: aromatische Halogenide sind zur Bildung 
von Molckülverbindungen nicht befähigt. Ähnlich: Untersuchungen ver- 
öffentlichte Dehn mit G. L. Schwartz (l. e., p. 2444). Bei der Behandlung 
organischer Basen mit Benzolsulfonylchlorid treten, wenigstens vorüber- 
‘gehend, Additionsverbindungen auf. Bei primären und sekundären Basen 
folgen fast stets weitere Reaktionen, wie 


GH, 80, R- NH- HC! = (4H,-SO,-HN-R + HC. 


Mit tertiären Basen wurden mehrere Verbindungstypen festgestellt, 
C,H,:SO,CI- RN und C,H,SO,CH (R,N),, welche aber schon durch Spuren 
von Wasser weitere Umsetzungen crleiden. 

Regenbogen (Pharm. Weekblad, Bd. 55, p. 1126) -unterwarf die 
Molekülverbindungen von Antipyrin, Mcthylphenylpyrazolon und Pyramidon 
einer kritischen Durchsicht, wobei er sich zum Teil der thermischen Analyse 
bediente und verschiedene Angaben anderer Forscher richtigstellen. konnte. 
Keine Verbindungen mit den genannten Stoffen erhielt cr mit Kohlen- 
wasserstoffen und Alkoholen, wohl aber mit Phenol und o-Kresol im Ver- 
-hältnis 1:1, ferner mit m- und p-Nitrophenol, um nur einige zu nennen, 
während nicht substituierte Carbonsäuren wieder nicht fixiert werden. 

Adams und Vollweiler beschreiben Verbindungen aromatischer 
Säurehalide mit aromatischen Aldehyden, die im allgemeinen in sehr cin- 
fachen Verhältnissen zusammentrcten (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, 
p. 1732). Prafulla Chandra Räy (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 111, 
p. 507) berichtet im Anschluß an ältere Untersuchungen über Derivate des 
Mercurinitrits mit Alkaloiden, die in vielen Fällen wohldefinierte Verbin- 
dungen darstellen, und endlich sind von Milroy (Biochemical Journ., Bd. 12, 
p. 318) eine große Zahl von Additionsverbindungcn des Hämatoporphyrins 
mit Metallsalzen erhalten worden. Weil diese Verbindungen direkt aus 
Hämatin oder defibriniertem Blut gewonnen werden können, kommt 
ihnen als empfindliche Probe auf Blutfarbstoff eine gewisse Bedeutung zu. 
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Die Fortschritte der Photochemie im Jahre 1918. 
Von 


Dr. M. Blaschke. 


Die verschiedenartigsten Erscheinungen umfaßt die * Photochemie, 
welcher sich sehr weite Perspektiven eróffnen, und der die Lósung wichtiger 
Probleme harrt. Dazu rechnet J. Plotnikow (Chem.-Ztg., p. 385, 1918) 
eine bessere Ausnutzung der Sonnenstrahlung und damit größere Ernten, 
die Herstellung neuer Stoffe und Nahrungsmittel auf photochemisch-synthe- 
tischem Wege, die Verwandlung der Sonnenstrahlung in photogalvanische 
Zellen oder Lichtakkumulatoren in Elektrizität, die Verwertung des Lichtes 
als Heilmittel für die Menschen, die Herstellung farbiger Kinematographien 
zur naturgetreuen Wiedergabe der Naturerscheinungen u. à. photochemische 
Probleme von größter kultureller Bedeutung. 

Ein erfolgreiches Vordringen in diese Gebiete ermöglichen nur théo- 
retische, rein wissenschaftliche Grundlagen, und damit im Einklang stehende 
experimentelle Untersuchungen der in Frage kommenden Erscheinungen 
und Gesetzmäßigkeiten. 


Untersuchungen theoretischer Natur. 


Die photochemischen Vorgänge sind wie bisher der Gegenstand ver- 
schiedener aufklärender Untersuchungen gewesen. F. Weigert (ZS. f. Elekt., 
p. 357—358, 1918) unterscheidet reale und ideale photochemische 
Vorgänge, von denen nur die ersteren der Beobachtung zugänglich sind, 
und die letzteren dem Einsteinschen Äquivalenzgesetz folgen. Er gibt eine 
neue Vermutung, in welcher Weise die Umwandlung der Strahlung in che- 
mische Energie erfolgt und erweitert das Einsteinsche Äquivalentgesetz in 
bezug auf die realen Prozesse. 

Das Gesetz der thermochemischen Vorgänge, und das der 
photochemischen Vorgänge gibt M. Trautz (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 102, 
p. 81—129, 1918) in Formeln, diese führen zu verschiedenen Schlüssen. 
Danach gibt es eine photochemische Absorption, einen stetigen Übergang 
von den kleinen photochemischen Temperaturkoeffizienten zu den hohen 
thermochemischen. Die größere Häufigkeit der photochemischen Reaktionen 
I. Ordnung ist zurückführbar auf die geringere Geschwindigkeit der thermo- 
chemischen Reaktionen I. Ordnung gegenüber analogen II. Ordnung. Das 
photochemische Äquivalenzgesetz gilt für Gase nur unter Beziehung der 
Trautzschen Isomerentheorie der Molarwärmen und auch nur für den einzelnen 
MolekularprozeB. Es ist ein Näherungsgesetz, und sein elektrochemischer 
Inhalt, allgemein gesprochen, unwahrscheinlich. Er behandelt ferner die 
photochemischen Aktinierungswärmen und die photochemische Deutung der 
Fluorescenz und kommt zu zwei Ausdrücken, welche die ganze chemische 
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und photochemische Dynamik und Kinetik von einem Gesichtspunkt um- 
schließen. __ | | H | 

Zur Anwendung des Einsteinschen photochemischen Áqui- 
valenzgesetzes gibt W. Nernst (ZS. f. Elekt., p. 335—330, 384, 1918) 
einen aufklärenden Beitrag, inwiefern sich bei der Belichtung von Chlor- 
knallgas viel mehr Chlorwasserstoff bildet, als dem obigen Gesetz entspricht. 
Scheint doch das Einsteinsche Gesetz in der Photolyse eine áhnliche Rolle 
zu spielen wie das Faradaysche in der Elektrolyse. “Die Klarstellung des 
Wesens der Einwirkung des Lichtes auf ein Gemenge von Brom- 
dampf und Wasserstoff untersuchte daraufhin L. Pusch (ZS. f. Elekt., 
p. 336—339, 1918) und folgert daraus, auch in bezug der Einwirkung des 
Lichtes auf Chlorknallgas, daB das Licht die Chloratome spalte entsprechend 
dem Einsteinschen Gesetz, doch die photochemische Ausbeute vergrößert 
werde infolge von Nebenreaktionen. 


Erfüllt wird nach Warburg (Chem.-Ztg., p. 303, 1918) die Bedingung 
für die Gültigkeit des Einsteinschen Áquivalenzgesetzes bei der 
Photolyse des Jodwasserstoffes. Es wurde die spezifische photo- 
chemische Wirkung des gasfórmigen Jodwasserstoffs gemessen, d. h. die 
Anzahl der durch eine absorbierte Grammkalorie zersetzten Grammol für 
Strahlung von den Wellenlängen 0,207, 0,253 und 0,282 u.. Die Versuche 
bestátigen das Gesetz. 

Eine experimentelle Geschwindigkeitsgleichheit des einer 
bewegten Lichtquelle entstammenden Lichtes ist von Q. Majorana 
(Chem.-Ztg., p. 492, 1918; Phil. Mag., Bd. 35, p. 163—174), eine Größen- 
bestimmung submikroskopischer Partikel aus optischen und 
mechanischen Effekten von G. Laski (Ann. d. Phys. [4], Bd. 53, 
p. 1—26, 1917). 

In seinen Untersuchungen zum Fizeauschen Versuch findet 
P. Zeeman (Ann. d. Phys., Bd. 8, p.193—204, 1917), daß der Lorentz-Fizeau- 
sche Effekt bei groBen und von Schicht zu Schicht wechselnden Geschwindig- 
keiten eine Krümmung der Lichtstrahlen auch bei konstanter Dichte einer 
Flüssigkeit zur Folge haben kann. Warum unter gewissen Bedingungen 
eine Zerstreuung von Energie bei der Atomstrahlung nicht eintritt, begründet 
Th. Wereide (Ann. d. Phys., Bd. 54, p. 323—324, 1918). 

Den Effekt verschiedener Lichtquellen unter verschiedenen 
Strombedingungen untersuchten W. R. Mott und C. W. Bedford 
(Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 8, p. 1029—1035, 1916) und fanden, 
daB die beste Lichtquelle für photochemische Reaktionen das offene, schnee- 
weiBe Bogenlicht von hoher Ampérezahl ist. 


Refraktion und Reflexion usw. 


Beziehungen über die Molekularrefraktionen gewisser Elemente 
und einfacher Verbindungen gibt Gervaise Le Bas (Chem. News, 
Bd. 115, p. 277—278, 1917), während V. Posejpal (Ann. d. Phys., Bd 53, 
p. 629—646, 1917) über die Abhängigkeit der Refraktion der Gase 
vom Druck unterhalb einer Atmosphäre berichtet. Einen Fall, 
daB die Wellennormale schräg zur Achse liegt, bzw. die Dispersion 
parallel derselben stattfindet, behandelt F. Stumpf (Jahrb. f. Radioakt. 
u. Elektron., Bd. 15, p. 1—64, 1917). Die Brechungsexponenten einiger 
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fester. Kórper für kurze Hertzsche Wellen untersucht H. Rubens 
(Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin, p. 556—567, 1917) und Lord 

Rayleigh die Farben, die diffus durch einige Kollodium- 
^ bláttchen reflektiert werden, wenn sie auf metallischer Oberfläche 
ausgebreitet werden (Phil. Mag., Bd. 34, p. 423—428, 1917). 


In der Bildung feiner Lamellen von flüssigen Kristallen, 
welche abwechselnd mehr von der einen und anderen Modifikation enthalten, 
erblickt O. Lehmann (Phys. ZS., p. 88—100, 1918) das Auftreten von 
Schillerfarben unter starker Zunahme der Intensität des reflektierenden 
Lichtes. Die Grenze der beiden Modifikationen erscheint dann als Spektrum. 
Durch Zusatz fremder Stoffe, z. B. von Paraazoxyzimtsäureäthylester zu 
den Kristalltropfen von Paraazoxyanisol, werden diese zum Anschmiegen 
an das Glas gebracht, und es erscheint zwischen gekreuzten Nicols nur letzterer 
hell. Bei Mischungen von Methoxyzimtsáure und Anisaldazin mit Kolo- 
phonium erscheinen die Interferenzfarben zeigenden Tropfen infolge An- 
schmiegung an die eine Glasfläche weiß, an der anderen schwarz. Bei Brom- 
phenantrensulfosáurehydrat entsteht infolge einseitiger Anschmiegung 
Schraubenstruktur, kenntlich durch optisches Verhalten und bunte Farben- 
erscheinungen. | 

Die quantitative Analyse der Interferenzfarben ist die Fort- 
setzung der Arbeiten von Liebisch (Chem.-Ztg., p. 44, 423, 1918), es sind 
Beobachtungen an Quarzplatten im konvergenten Sonnenlicht zwischen 
gekreuzten Polarisatoren, darunter eine Analyse charakteristischer Inter- 
ferenzfarben des Natriumchlorats im parallelstrahligen Sonnenlicht infolge 
schwachen spezifischen Drehungsvermögens (s. auch die Arbeit: Uber 
Krystalle mit optischem Drehungsvermögen). 

Zwischen den lichtbrechenden Eigenschaften und der Kon- 
stitution der Fette stellte C. Cheneveau eine Beziehung auf (Chem.- 
Ztg., p. 339, 1918) und M. Born eine solche zwischen Brechungsindex 
und Dielektrizitätskonstante (Maxwellsche Beziehung) auf Grund 
der Gittertheorie (Chem.-Ztg., p. 393, 1918). Dichte und Lichtbrechung 
untersuchte bei Schwefelselen T. Brandt Chem.-Ztg., p. 504, 1918). 


Absorptionserscheinungen. | 

Absorptionsgesetze erörtert R. Glocker (Phys. ZS., p. 66—72, 
1918) und untersucht die Absorption in Aluminium, Wasser und Silber 
und die Bercchnung derselben chemischer Verbindungen. Für Absorptions- 
messungen an Róntgenstrahlen stellt derselben in bezug auf den Einfluß 
der zerstreuten Strahlung auf das Meßresultat Formeln auf für verschiedene 
Fälle (Phys. ZS., p. 249—257, 1918), so auch für Absorptionsmessung an 
y-Strahlen, wo der Einfluß der Stellung der absorbierenden Schicht zwischen 
Strahlungsquelle und Ionisationskammer von Bedeutung ist. In der Mittel- 
stellung der Platte ist nämlich der Einfluß der Streustrahlung auf das Resultat 
der Absorptionsmessung relativ am kleinsten. 

Das unbekannte Absorptionsvermögen eines in eine Flamme 
eingeführten Körpers wollen H. Senftleben und E. Benedict er- 
‚mitteln aus der bekannten Temperatur der Flamme, analog einer Methode 
zur Temperaturbestimmung leuchtender Flammen (Phys. ZS., p. 180—181, 
1918). | 

| | ae 
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Das Kobaltglas absorbiert das äußerste Rot bis y = 715 und zeigt 
einen kräftigen verwaschenen Streifen von x = 670 — 640 u. a. m., doch 
ist es meist zu hell gefárbt und daher für sehr viele Teile des sichtbaren 
Spektrums mehr oder weniger durchlässig (Chem.-Ztg., p. 145, 1918). Daher 
empfiehlt A. Herzog zum Nachweis des Kaliums ein grünes Licht- 
filter (Vereinigung von Patentblau und Tartrazin), welches nur das äußerste 
Rot von x = 675 an freiläßt und ein gut begrenztes Grün zwischen 
y = 500 — 555. Zum Nachweis des Kaliums eignet sich natürlich auch ein 
Violettfilter. 

Die Absorption der y-Strahlen von Radium untersuchte 
K. W. F. Kohlrausch (Chem.-Ztg., p. 279 u. 492, 1918), die der ultra- 
violetten Strahlen durch Jodderivate des Methans Massol 
und Faucon, wo sie CH,J, und CH,J erhielten mit verschiedenen Spektren 
(Chem.-Ztg., p. 116, 1918). 

Die leichten Elemente senden bei einer bestimmten Erregung eine 
X-Strahlung aus, die ,,J-Strahlung‘‘, welche von C. G. Barkla und M. P. 
White durch Absorptionsmessungen nachgewiesen werden konnte 
(Phil. Mag., Bd. 34, p. 270—285, 1917). 


Die Absorption der ultravioletten Strahlen durch Jod und 
die Jodderivate des Methans maßen in methylalkoholischer Lösung 
M assol und Faucon (Bull. Soc. Chim. France, Bd. 21, p. 207—211, 1917). 


-+ 


Spektraluntersuchungen usw. 

In seiner ersten Mitteilung nahm M. Planck (Ann. de Phys., Bd. 53, 
p. 241—256, 1917) die Drehungsachsen der rotierenden Dipole als 
fest an, nun aber leitet er die entsprechenden Resultate für Rotatoren 
mit freien Drehungsachsen ab. Ein Gesetz, welches die Intensität 
der Spektrallinie und ihre Breite mit der Dicke der Gasschicht 
verknüpft, sowie die kontinuierlichen Spektren, die die Linien 
begleiten und von ihnen abhängen, leitet G. Gouy ab (C. r., Bd. 165, 
p. 17—21 u. 88—92, 1917). Derselbe setzt in seiner Arbeit „Über die Inter- 
ferenzen mit großem Gangunterschiede“ die Wahrscheinlichkeit 
eines molekularen Stoßes proportional der Zeit, wonach sich die Sichtbarkeit 
der 'Interferenzfarben berechnen ließe. 


R. P. Anderson empfiehlt zur Aufzeichnung der Spektral- 
beobachtungen Millimeterkoordinatenpapier (Journ. of Ind. and 
Engin. Ch., Bd. 8, p. 1146, 1916). | 

Eine wertvolle neue spektroskopische Methode ist die elek- 
trodenlose Ringentladung (Phys. ZS., Bd. 18, p. 544—547, 1917). 
A. Hagenbach und W. Frey machten spektroskopische Aufnahmen im 
sichtbaren Gebiet vom roten Ende des Spektrums bis zur Wellenlange 4000. 

Die Frequenz der langwelligen ultraroten Eigenschwin- 
gungen zweiatomiger Krystalle berechnet M. Born mit Hilfe der 
Gittertheorie, wobei er die Ladung des einwertigen Ions im Krystall ebenso 
groD ansetzt wie im Elektrolyten. Zu demselben Resultat kam schon 1914 
W. Dehlinger, doch weichen die Vorstellungen von M. Born (Phys. ZS., 
p. 539—548, 1918) in einigen Punkten ab, so macht er die Annahme, daB die 
Atome von einer Elektronenwolke umgebene Kerne seien und bei den ultra- 
roten Frequenzen der Krystalle die Lorentzsche Kraft fortzulassen ist. Dieses 
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Zusatzglied verwendet auch T. Wimmer nicht (Phys. ZS., p. 483—486, 
1918) in seiner Arbeit zur theoretischen Feststellung des Einflusses 
der ultraroten Eigenfrequenzen auf den Brechungsexponenten 
im sichtbaren Spektralgebiet. Diese aus der Drudeschen Theorie 
einerseits und aus der Dehlingerschen Dispersionsarbeit anderseits folgende 
Beziehung gibt AufschluB über die Art der Schwingungsgebilde, die als Trager 
der Eigenfrequenzen anzusehen sind. 


Über Hochfrequenzspektra berichtet Manne Bisgbshn (Chem.- 
Ztg., p. 225, 1918), welcher zusammen mit W. Stenstróm die Spektren 
der isotopen Elemente untersuchte (Chem.-Ztg., p. 237, 1918), wie 
J. M. Eder (Chem.-Ztg., p. 279, p. 1918) das Bogenspektrum des Euro- 
piums und eines bisher unbekannten, zwischen dem Europium und Samarium 
liegenden Elementes, des Eurosamariums. 


Der ultraviolette Teil des Bors enthált nur drei Linien, und 
diese eignen sich nach A. de Gramont (Chem.-Ztg., p. 429, 1918) besonders 
zur Erkennung des Bors in Metallen und Mineralien. 

Allgemein faBte man die von einer Róntgenróhre ausgesandte 
Strahlung als Eigenspektrum der Atome der Antikathode und 
als Bremsstrahlenspektrum auf. Gegenwärtig stellt man die Brems- 
strahlung gewissermaBen mit dem Atomelektron verkoppelt 
hin, mit welchem die Eigenstrahlung nach wie vor verknüpft ist. J. E. Lilien- 
feld (Phys. ZS., p. 263—269, 514—516, 1918) versteht unter der Eigen- 
strahlung die Linien des M., L- und K-Spektrums, unter der 
Bremsstrahlung aber daskontinuierliche Spektrum. Bremsstrahlungen groBer 
Intensitát lassen sich auch erzeugen in viel kürzeren Wellenlangen 
als es die Eigen-K-Strahlung des Materials der Antikathode sind. Uber- 
haupt schwüehen die Schwermetalle denjenigen Teil des Spektrums, der 
kurzweliger ist als ihre Eigenstrahlung, viel mehr als den unmittelbar an- 
grenzenden langwelligen Teil des Spektrums. Ein Originalnegativ von 
J. E. Lilienfeld und H. Seemann zeigt deutlich, daB die Brems- 
strahlungsbande weit über die K-Strahlung reicht nach dem 
hochfrequenten Ende des Spektrums zu (Phys. ZS., p. 269—271, 
1918). 

Grenzbandenkópfe SE A. Miller mittelst eines 
kleinen Róntgenspektroskops, registrierte und maB ihre Lage relativ zu den 
auf die Platten photographierten Kupferlinien (Phys. ZS., p. 489—490, 
1918), wahrend A. Sommerfeld (Phys. ZS., p. 297—307, 1918) die quanti- 
tative Durchrechnung der Róntgenspektren bezüglich der 
Elektronenzahl der einzelnen Ringe zu lósen sucht. 

Über Feinstruktur der wasserstoffähnlichen Spektrallinien 
äußert sich A. Rubinowicz (Phys. ZS., p. 441—445 u. 465—474, 1918), 
T. Heurlinger (Phys. ZS., p. 316—318, 1918) über die Stórungen in 
den Linienserien der Bandenspektra, P. Scherrer (Phys. ZS., 
p. 28—27, 1918) über das Raumgitter des Aluminiums und J. E. 
Paulson (Phys. ZS., p. 13—15, 1918) über das Nickelsprektum. | 


Liehtelektrisehe Erseheinungen. 


Róntgenstrahlen. Über die mathematische Auswertung des 
Debye-Scherrerschen Róntgenspektrogramms machen A. Johnsen 
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und O. Toeplitz Mitteilung (Phys. ZS., Bd. 19, p. 47—55, 1918) und 
R. Malstróm (Phys. ZS. Bd. 19, p. 43—47, 1918) zur Theorie der 
Versuche von Kaufmann und Bucherer über f-Strahlen. 

Marsden und Richardson fanden, daB die Luftstrecke, um welche 
eine Metallfolie die Reich weite eines a-Teilchens verkleinert, abhängt 
von der Art und Weise der Anbringung dieses Metallblattchens. Diese 
Bremsung von a-Teilchen durch Metalle bestätigte nun H. J. Vennes 
(Am. Journ. Sci., Sillman, Bd. 44, p. 69—72, 1917). 

Die Aufnahme sämtlicher Diagramme (Lauediagramme und einige 
Braggsche Spektralaufnahmen mit goniometrischer Ablesung) von einer 
Spaltfläche gerade und schief reflektierten Strahlen auf einmal auszuführen 
ist möglich bei eingehender röntgenoskopischer Untersuchung von 
Krystallen. H. Seema n baut zu diesem Zweck eine Róntgenróhre 
nach bestimmtem Prinzip (Ann. d. Phys., Bd. 53, p. 461—491, 1917). 

Durch iontometrische Beobachtung der Strahlungsinten- 
sität, wenn die Strahlen im Absorptionsrohr durch Vakuum und Gas gehen, 
maß M. Lang die Absorption harter Röntgenstrahlen in Gasen 
(Ann. d. Phys... Bd. 53, p. 279—319, 337—372, 1917). Sättigungsströme - 
im negativen Glimmlicht suchte nach der Methode der Querstróme E. Rumpf 
unmittelbar zu beobachten (Ann. d. Phys., Bd. 53, p. 373—408, 1917), aber 
es traten an keiner Stelle des GeiBlerrohres Sáttigungsstróme auf. 

Kanalstrahlen. Über eine Glimmlichtlampe von geringem Ge- 
samtwattverbrauch berichtet O. Schaller (ZS.f. Elekt., p. 331—132, 1918), 
welche sich als Photolampe eignen soll wegen ihres gelbroten Sternspektrums. 
Ihre Strahlungen liegen im Gebiete 650—570 uu. Es ist zu bemerken, daB es 
Sternlampen gibt für Wechsel- und Gleichstrom (F. Schroter, 
ZS. f. Elekt., p. 132—137, 1918), und diese Lampen überwiegend rotes Licht 
erzeugen und' absorbierende Rotfilter überflüssig machen. Eine Folge der 
Wiedervereinigung vorher getrennter Elektronen und Ionen 
soll nach R. Holm (Phys. ZS., p. 548—556, 1918) das Licht sein, wodurch 
sich der Glimmlichtsaum so stark vom Dunkelraum abhebt und das kráftige 
Leuchten vor der Kathode herrühren von durch StóBe der Kanalstrahlen 
gelockerten Gebilden. Dieses Wiedervereinigungsleuchten besteht in H, 
aus dem Viellinienspektrum und vermutlich einem kontinuierlichen Spektrum 
(N, aus den sog. positiven Banden). 

Von M. Wolfke (Phys. ZS., p. 205—208, 1918) liegen weitere Ver- 
suche über eine durchdringende Sekundärstrahlung der Kanal- 
strahlen vor. Die dabei beobachteten Schwärzungsabnahmen werden viel- 
leicht bewirkt durch bedeutend schwerer ablenkbare Ionen, als es die Elek- 
tronen sind. Positive Ionen erregen beim Aufprallen jedenfalls eine durch- 
dringende Strahlung, hier positive Kanalteilchen (O- ev. N-Ionen) beim 
Aufprallen auf Aluminiumfolien. Die Kanalteilchen erregen aber nicht die 
charakteristische Röntgenstrahluug der schweren Metalle (Zinn und Blei), 
bei diesem Effekt scheint es sich um eine sehr weiche Strahlung zu handeln. 

Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Geschwindig- 
keiten berichtet P. Lenard (Chem.-Ztg., p. 588, 1918), darunter auch über 
Sekundärstrahlung. 

Spektralanalytische Untersuchungen an Kanalstrahlen von 
Kohlenstoff, Silicium und Bor stellte F. Wendt an (Ann. de Phys., 
Bd. 52, p. 761—774, 1917). | 
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X-Strahlung. Versuchsergebnisse von E. Rutherford (Phil. Mag., 
Bd. 34, p. 153—162, 1917) über das Durchdringungsvermögen der 
X-Strahlung aus einer Coolidge-Röhre sind wichtig hinsichtlich der 
Frage nach den  wahrscheinlichen Wellenlängen der durchdringenden 
y-Strahlen aus radioaktiven Substanzen. Die Hypothese der Magnet- 
ionisation formuliert A. Righi (Ann. de Phys., Bd. 8, p. 159—186, 1917) 
in seiner Arbeit: „Über die Ionisation durch X-Strahlen im magne- 
tischen Felde.“ | 

Radiumstrahlen. : Ke 

Hine sorgfaltige Neubestimmung der Zahl der von 1 g Radium 
in der Sekunde ausgesandten a-Teilchen führten V. F. HeB und 
R. W. Lawson aus (Chemiker, p. 613, 1918) nach einem mit der Methode 
der StoBionisation identischen Verfahren. Sie führten 268 Einzelbestim- 
mungen aus und zählten über je 10 Minuten Zählzeit etwa 80000 a-Teilchen. 
Sekundlich ausgesandt wurden an a-Teilehen pro 1 g Radium 

Z = (3,72 + 0,02) - 1010, 

Zu Radioaktinium gehórt nach Meyer und Paneth (Chem.-Ztg., 
p. 552, 1918) kein Isotop, ebenso nicht zu Ac X. Auch zu Ae kann 
kein f-strahlendes Isotop angenommen werden, welches einen merk- 
lichen Beitrag zur Strahlung des Ac B liefert, und kein Isotop in der VI. Gruppe 
(Uran). | 

O. Hahn und L. Meitner gelang es, die Muttersubstanz des 
Aktiniums darzustellen, welche eine verhältnismäßig langsame a-Strahlung 
aussendet (ZS. f. Elekt., p. 169—173, 379—380, 1918). Das Proaktinium 
stellt in radioaktiver Hinsicht eine Substanz dar, deren a-Strahlung nach 
etwa 200 Jahren praktisch konstant wird. Das gleiche gilt von der durcb- 
dringenden Strahlung, sie steigt von Null an, da sie von der Nachbildung 
des Aktiniums und seiner Zerfallsprodukte herrührt. Die a-Strahlen- 
wirkung des Radiothors + Zerfallsprodukte verhält sich gegen- 
über der des Radiums + Zerfallsprodukte wie 1,12 : 1 und die y-Strahlung 
des Radiums ist bei gleicher a-Aktivität 1,5 mal stärker als die des Radiothors 
und 0,9mal so stark wie die von Mesothor + Radiothor im Gleichgewicht 
(L. Meitner, Phys. ZS., p. 257—263, 1918). Die Wellenlángen der 
harten y-Strahlung von Radium müssen nach K. W. F. Kohlrausch 
(Phys. ZS., p. 345 —349, 1918) kleiner sein als 0,06:10-8 cm und nicht 
irgendwelchen Linien dir bekannten Ra-y-Spektralaufnahmen entsprechen. 
Bisher hegen noch keine direkten experimentellen Bewrise vor für eine an- 
gedeutete Fluorescenzstrahlung. 

Die Verteilung des aktiven Radiumniederschlages in einem 
elektrischen Feld ist nach S. Ratner (Phil. Mag., Bd. 34, p 429— 448, 
1917) kein einfacher Diffusionsvorgang, sondern die neutralen Trager aktiver 
Materie nehmen unter dem Einfluß von elektrischem Wind eine bestimmte 
Bewegung nach den Elektroden hin an. Beobachtungen und Schliisse über 
die durchdringende radioaktive Strahlung in der Atmosphäre 
stellte P. Ludewig zusammen (Die Naturwissenschaften, Bd. 6, p. 39 - 92, 
101—103). 

Photometrie. 

Von lichtempfindlichen Selenzellen zeigt die lichtempfindlichste 

die höchste Polarisation, da nach D. Reichinstein (ZS. f. wiss. Photogr. 
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Photophysik u. Photochemie, Bd. 17, p. 16—33, 1917) ein unsymmetrischer 
Becquereleffekt in den Se-Zellen existiert. Die Strahlungseigenschaften 
einzelner Lichtquellen untersucht mit Hilfe objektiver Photometrie 
F. Conrad (Ann. de Phys., Bd. 54, p. 357—400) und behandelt die ener- 
getische und photometrische Okonomie, sowie das mechanische Lichtáqui- 
valent. Eine neue Methode zur heterochromen Photometrie gibt 
Ture Stenholm (Skand. Arch. f. Physiol, Bd. 35, p. 315—327, 1918) 
und einen Photometer zur Messung der Durchscheinhelligkeit 
von Papier C. Frank Sammet (Skand. Arch. f. Physiol., Bd. 35, p. 315 
` bis 327). Messungen mit dem Lummer-Kurlbaumschen schwarzen 

Körper liegen von H Kohn vor (Ann. de Phys., Bd. 53, p. 320—330, 1917) 
in seiner Abhandlung „Die Lichtstärke des schwarzen Körpers in 
Hefnerkerzen und die Strahlungskonstanten der Glühlampen- 
kohle‘. Empfiehlt doch auch Nernst die Eichung des schwarzen Körpers 
in Hefnerkerzen, obwohl seine Flächenhelligkeit als Normale der Licht- 
stärke wegen zu großer Temperaturempfindlichkeit nicht geeignet ist. Das 
spektral zerlegte Licht einer Acetylenlampe mit dem weißen 
Licht einer luftgefüllten Wolframlampe verglich Prentice 
Reeves (Phil. Mag., Bd. 35, p. 174—181) und gewann dabei Daten zur 
Konstruktion der physiologischen spektralen Empfindlichkeitskurve. 
Spektralphotometrie der Farben ultramikroskopischer Einzel- 
teilchen behandelte R. Fürth (Chem.-Ztg., p. 613, 1918), die photo- 
metrischen Grundlagen der Sensitometrie Goldberg (Chem.-Ztg., 
p. 485, 1918), welcher u. à. auch die Grenzen der Helligkeitsunterschiede in 
Licht und Schatten festlegte. 


Tribolumineseenz. 


Nach Versuchen von H. Schmidt (Phys. ZS., p. 399—401, 1918) 
steht die von A. Imhof aufgestellte Theorie der Triboluminescenz mit der 
Erfahrung im Widerspruch und rotes und ultrarotes Licht vermag nicht 
merklich die Triboluminescenz des Zinksulfids zu beeinflussen. Dagegen 
bestätigt er, daß alle triboluminescierenden Substanzen auch 
irgendwie luminescenzfähig sein müssen und die Theorie von P. Lenard 
mit der bisherigen Erfahrung im Einklang stehe. 


Photographische Chemie, Kolloidehemie. 


Die photophysikalische ,,Zerstaubung der Silberhaloide 
als Folge der Halogenexplosion behandelt Lüppo-Cra mer (Kolloid- 
ZS., Bd. 21, p. 28—32, 77—81, 1917). Nach seinen Untersuchungen zer- 
splittern die Róntgenstrahlen das AgBr nicht intensiver als das Licht, und 
dieses bewirkt auf AgJ-Spiegeln erst eine Trübung, dann wie bei den NH,- 
Bildern auf AgBr infolge weiterer Kornvergrößerung eine größere Transparenz. 
Ähnlich verläuft die Reaktion bei Quecksilberjodid und -jodür. Die Deutung 
der Dispersitätsänderung durch Belichtung als Folge von Halogenexplosion 
führt zu einer neuen Erklärung der Empfindlichkeitsverringerung durch 
Halogenabsorptionsmittel. Beim AgJ ist das mechanische Bild, das Zer- 
stäubungsbild, eine indirekte Folge der Abspaltung von Jod, das latente 
Bild sowohl ein chemisches wie physikalisches Veränderungsprodukt des 
Halogensilbers, und zwar ist die physikalische eine Folge der chemischen 
Veränderung (Die Umschau, Bd. 21, p. 900—902, 1917). 
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Den Einfluß der  Vorbelichtung auf die Wiedergabe 
schwacher Lichteindrücke auf der photographischen Platte bei 
Anwendung derselben auf astronomische Zwecke untersucht T. Rheden 
(ZS. f. wiss. Photogr., Photophysik u. Photochemie, Bd. 17, p. 33—35, 1917), 
und in derselben Zeitschrift (p. 1—16, 1917) S. Becker und M. Winterstein 
„Jod und Jodthiocarbamid. als subtraktiver Abschwächer für 
Negativ und Positiv.“ Das letztere eignet sich besonders als Lösungs- 
mittel, die Abschwächungslösung wird ungefärbt bei unterbrechender Wirkung 
des Thiosulfats. 

Minimale, photographisch noch wiedergebbare Helligkeits- 
kontraste prüfte R. Ed. Liesegang (ZS. f. wiss. Photogr., Photophysik 
u. Photochemie, Bd. 17, p. 142—144, 1917) und M. Padoa und L. Mervini 
die Temperaturkoeffizienten bei der Einwirkung von mono- ` 
chromatischem Licht auf photographische Platten. und Papiere 
(Gazz. chim. ital., Bd. 47, I, p. 288—292, 1917). Sie bestimmten die Koeffi- 
zienten bei Papieren mit direkser Schwärzung (Silbercitratpapier) für Weiß, 
Blei und Ultraviolett. 

Seit Einführung der Isocyaninfarbstoffe als Sensibilisatoren durch 
Miethe ist die Registrierung des gesamten sichtbaren Spektrums 
auf photographischem Wege möglich (E. Lehmann, Chem.-techn. 
Wochenschr., Bd. 1, p. 104—106, 1917). F. Formstecher (Chem.-techn. 
Wochenschr., Bd. 1, p. 10—11, 94—95, 1917) wies auf den Zusammen- 
hang hin zwischen angewandter Kolloidchemie und photographischer 
Chemie und die geringen Dienste, welche dıe moderne Chemie auf dem 
gesamten Gebiete der Herstellung lichtempfindlicher Präparate und Hilfs- 
stoffe zu deren Weiterverarbeitung auf fertige photographische Bilder leistet. 
Die Gesetze der Kolloidehemie sind eben noch nicht abgeschlossen und un- 
mittelbar verwendbar für emen Kolloidbetrieb, die Kolloidchemie aber 
von großer Bedeutung für die photographisch-chemische Tech- 
nik. G. A. Le Roy gibt eine Methode bekannt, um die Frische der 
Eier festzustellen, nämlich durch Durchleuchtung mittelst starker Licht- 
e und Aufnahme auf einer hochempfindlichen Platte (Chem.-Ztg.. 

. 339, 1918). 
Phototropie. 

Die phototropen Veränderungen des f-Tetrachlor-a-keto- 
naphthalins untersuchte an einzelnen Krystallindividuen F. Weigert. 
(ZS. f. Elekt., p. 222—237, 381—382, 1918). Es ergab sich, „daß aufer ihrer 
charakterischen Färbung durch Belichtung mit kurzwelligem Licht keine 
krystallographische Eigenschaft irgendeine merkliche Veränderung erleidet“. 
Verschieden ist das Absorptionsspektrum der Krystalle, ohne eigentliche 
Banden dasjenige der Lósungen des Stoffes ia Ather und Benzol, doch mit 
zwei auffallenden Stufen im langwelligen Ultraviolett an denselben Stellen, 
wo die beiden Krystallbanden liegen. Danach wären die Krystallmoleküle 
der Substanz identisch mit den Lósungsmolekülen, diese sind aber im Krystall 
. parallel orientiert, und daher bei bestimmten Schwingu ıgsrichtungen des 
elektrischen Vektors der linear polarisierten Strahlung an einzelnen ab- 
sorbierenden Átomgruppen die Absorption getrennt zu beobachten. Uv- 
móglich ist dies dagegen infolge der ungeordneten Orientierung in der Lósung, 
daher die Farbung nur im Krystall zu beobachten, denn hier sind die Moleküle 
in enger Packung und Ursache des Effektes. Zwischenmolekulare optische 
Effekte kommen zustande durch Belichtung bei Annäherung von Atom- 
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gruppen an benachbarte, und diese erfolgt nach der Hypothese über den pri- 

miren ProzeB bei einem photochemischen Vorgang (diejenigen Atome sind von 

einander entfernt, zwischen denen die absorbierenden Elektronen schwingen). 
Farbe. 

Die Beziehungen zwischen Farbe und Dispersität unter- 
sucht! L. Berezeller (Biochem. ZS., Bd. 84, p. 160—174, 1917) und 
zählt verschiedene Farbentóne und -übergänge auf. Die Natur der Farb- 
stoffchromophore, die Formulierungen der Farbstoffe von 
Nietzki, v. Baeyer, Doebner, Pfeiffer, Lourié, Zimmermann u.a. 
erórtert J. Lifschitz (Chem.-Ztg., p. 224, 1918). Nach ihm verdanken die 
Farbstoffehromophore ihre Absorption nicht der chinoiden Struktur, es 
sind einatomige Resonatoren (Atom mit schwingendem Elektron). Er modi- 
fiziert die Formulierung von M. Claasz, welche er einen Fortschritt nennt. 

Das Auftreten der chinoiden Bindungen im Molekül ruft die Farbe 
hervor oder verstärkt sie, doch bildet für das Entstehen der Farbstoffe 
die grundlegende Bedingung weder Chromophor noch Auxo- 
ehrom allein, sondern es ist die gesamte Konstitution des 
Mutterskeletts der Verbindung, und in Betracht zu ziehen ist besonders 
das Verhalten des Moleküls im Raume. Nicht auf die Art von Chromophor 
kommt es an, welche ihren Platz im Komplexe des Moleküls findet, sondern 
auf die Stellung, in der der Chromophor eingeführt wird, uam seine Wirkung 
zu entfalten. Noch weniger entscheidend ist der EinfluB der Auxochrome 
Auf die Farbenerscheinung, sie kommen nur zur Geltung, wenn es die Kon- 
stitutionsbedingungen des Skeletts gestatten. Unter diesen Gesichtspunkten 
stellt M. Dominikiewicz (Chem.-Ztg., p. 549—550, 562—564, 1918) eine 
neue Einteilung der organischen Farbstoffe auf. 

Untersuchungen betreffend die Theorie des Färbeprozesses führte 
H. R. Kruyt aus (Chem.-Ztg., p. 541, 1918), A. Eibner setzte seine über 
Licht wirkungen auf Malerfarbstoffe'' fort(Chem.-Ztg.,p.469/470,1918). 

F. Wenzel sucht die Farbe organischer und anorganischer 
Substanzen aus dem Vorhandensein metallischer Valenzen gu 
erklaren. Das Zustandekommen von Farbigkeit ist ein Problem 
der Atomstruktur, welche durch die Atomgruppierung weitgehend be- 
einfluBt wird (Chem.-Ztg., p. 624, 1918). 

Liehtwirkungen. l 

Lichtempfindliche Bestandteile der Braunkohle unter- 
suchte J. M. Eder (Chem.-Ztg., p. 613, 1918), die chemisch 
wirksamen Strahlen des Niobiums und Zirkoniums A. de Gra- 
mont (Chem.-Ztg., p. 423, 1918), den EinffuB der durchdringenden 
Radiumstrahlen auf Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff 
A. Kailan (Chem.-Ztg., p. 492, 1918). Das von f- und y-Strahlen wie 
y-Strahlen allein bestrahlte Chloroform zeigte eine Erhöhung der Dichte. 
Ultraviolettes Licht bildete aus Chloroform: Hexachloráthan,. Chlorwasser- 
stoff und rotbraun gefürbte Zersetzungsprodukte. 
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Fortschritte auf dem Gebiete der Agrikulturchemie. 
| (Juli 1918 bis Juli 1919.) 


Von 
Prof. Dr. E. Blanek, Tetschen-Liebwerd. 


Wenn dieses schon in den Vorjahren stark zum Ausdruck gelangte, 
so ist es im Berichtsjahre besonders erhölit der Fall, daß auf dem Gebiete 
der agrikulturchemischen Forschung, den Futtermitteln und der Tier- 
ernährung die Hauptaufmerksamkeit zugewandt worden ist, insbesondere gilt 
diesvon der Erforschung der sog. Ersatz- und Streckurgsfuttermittel. Esprägt 
sich also in dem vorliegenden Berichtsabschnitt der Einfluß des Krieges 
auf unsere Wissenschaft ganz besonders aus. Trotzdem ist aber euf den 
übrigen Teilgebieten derselben, Bodenkunde, Düngelehre und Pflanzen- 
ernährung, nicht etwa ein Stillstand zu verzeichnen. Im Gegenteil hat sich 
auch hier unsere wissenschaftliche Erkenntnis wesentlich zu vertiefen ge- 
trachtet, nur das Hauptaugenmerk hat sich aus leicht begreiflichen Gründen 
auf die brennenden Fragen der Zeit, nämlich nach der Beschaffenheit und 
Ausnutzung der für die Tierernährung zugänglich zu maehenden Rohstoffe 
eingestellt. Somit hat es auch unsere Wissenschaft verstanden, sich nicht 
nur den Forderungen der Zeit vollauf anzupassen, sondern auch zugleich 
dargetan, daß sie im Bereich des Möglichen imstande ist, den von ihr zu er- 
wartenden Hoffnungen in bezug auf die Ansprüche des täglichen Lebens 
gerecht zu werden. 

1. Bodenkunde. 

Auf dem Gebiet der rein wissenschaftlichen Bodenkunde, insbesondere 
der Lehre von der Entstehung der Bodentypen liegt eine Abhandlung 
H. Stremmes (Geol. Rundsch., Bd. VII, p. 330) vor, in der sich der Ge- 
nannte gegen die von R. Lang in seiner exakten Klassifikation der Boden- 
typen entwickelten Ansichten wendet, indem er u. a. darauf hinweist, daß 
die für die Bodentypenentwicklung notwendige Feuchtigkeit nicht nur 
klimatischer Zoneneinteilung entspricht, sondern daß auch die vorhandene 
Vegetation einen wesentlichen Einfluß in besagter Richtung ausübt und in-. 
folgedessen dem ,,Regenfaktor' ^ nicht die ihm eingeräumte allgemeine Be- 
deutung zuerkannt werden kann. Auch sind nach ihm die von R. Lang 
gegebenen Werte des Regenfaktors nicht mit der Wirklichkeit in Überein- 
stimmung zu bringen. Des weiteren führt eine Betrachtung tropischer Boden- 
profile H. Stremme (ebenda, Bd. VIII, p. 80) zu der Überzeugung, daß 
für die Annahme der Entstehung des Laterits als Illuvialhorizont humoser 
Waldböden alle Beobachtungen, Analysen und Laboratoriumsversuche 
sprechen, dagegen spreche gegen die Ansicht von der Entwicklung des Laterits 
als Oberkrume oder durch Aufsteigen von Salzlösungen (Sesquioxydlösungen) 
alle bodenkundliche Erfahrung, die richtige Bewertung der chemischen Ana- 
lysen und dio Laboratoriumsversuche über diese Bodenart. D. J. Hissink 
(Verhdlg. v. h. Geol. Mijnb. v. Nederland. Geol. Ser., Dl. II, p. 197), der 
den Kleefgrond Süd-Limburgs untersucht, spricht denselben als das nach 
Auflósung von CaCO, und MgCO, weiter verwitterte Residuum der Kreide 
von Kunrade an. Da er die terra rossa gleichfalls als das Verwitterungsprodukt 
des unauflóslichen Rückstandes der Kalksteine auffaBt, so stellt er Vergleiche 
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beider Produkte an. Die terra rossa enthalt ein sehr basisches Verwitterungs- 
silikat und hält er sie in einigen Fällen als selbst mit Laterit identisch, so 
daß er die Frage aufwirft, ob die terra rossa als ein Produkt lateritischer Ver- 
witterung angesehen werden darf. Das Klima und die örtlichen Verhältnisse 
des Karstes wie im Mittelmeergebiet sind seiner Ansicht nach derartig, 
daß eine beträchtliche Verwitterung stattfindet. Jedoch ist die Lateritisierung 
der Residua des Kalksteins nicht auf eine alkalische Reaktion der Boden- 
lösungsmittel, wie dies Paul Vageler will, zurückzuführen. Die Lateriti- 
sierung hat ihren Grund im besonderen Bau der Kalklandschaft, derzufolge | 
die Wasserzirkulation in tiefere Schichten verlegt wird. Eine Lateritisierung 
des Residuums aus den limburgischen Kalkablagerungen wird jedoch nicht 
geschehen können, weil das Klima Limburgs nur eine Humussáure-, aber keine 
CO,-Verwitterung zulaBt. K. v. See (Intern. Mittlg. f. Bdk., Bd. VIII, 
p. 123, 1918) stellt fest, daß die von ihm untersuchten Bodenarten der 
Magdeburger Bórde und der Gegend von Mewe in WestpreuBen als echte 
Schwarzerden zu gelten haben, jedoch mit dem Unterschiede, daß die erstere 
Bodenart den Schwarzerdecharakter sowohl in chemischerals auch struktureller 
Hinsicht viel schárfer zum Ausdruck bringt als die letztere. Was die Be- 
dingungen zur Entstehung der Soda in Salzbóden und alkalischen Bóden 
anbelangen, so werden dieselben von A. de Dominicis (Staz. sper. agr. 
ital., Bd. 51, p. 103) als zum Teil organischer Natur erkannt. Von kolloiden 
Mineralsubstanzen sind nach ihm solche von zeolithischer Art beteiligt, 
die durch doppelte Umsetzung zu absorbieren imstande sind. Unter diesen 
soll der dem Aluminiumsilikat entsprechende Chabasittypus den Haupt- 
anteil haben, wáhrend bei natrolithartiger Substanz die Substitution nur 
langsam und die Dissoziation schwieriger erfolgt. Die Alkalinität wird als 
ursprünglich auf absorbiertes Na zurückgeführt, und zwar in einfacher Weise 
durch Hydrolyse des Absorbens erzeugt, wenn es den Koagulationszustand 
aufgibt. Das dabei gebildete NaOH kann dann mit CaCO, reagieren, geht 
aber háufiger durch Einwirkung von CO, in Na,CO, über.  Neutralsalze 
erhalten das Absorbens im koagulierten Zustande. Die Wirkung des Gipses 
bei der Verbesserung alkalischer Böden ist nicht durch einfache Neutralisation 
von Na,CO, erklärbar. Das entstehende CaCO, oder CaH,(CO,), und das 
überschüssige CaSO, bringen, wirksam gemacht infolge der Neutralsalze 
des Na, die Kolloide zur Koagulation und verwandeln sie wieder in Ca- 
Absorptionen. Die Neutralsalze selbst vermógen günstig im Sinne der Be- 
seitibung der Alkalinitát zu wirken. Hinsichtlich gewisser Vorgänge bei der 
organischen Verwitterung erweist sich eine Untersuchung L. Picciolis 
(Staz. sper. agr. ital., Bd. 51, p. 312) über die Hygroskapizität und hydro- 
logische Bedeutung der Moose von Beachtung. Er zeigt u. a., daB eine 1 qkm 
mit Moos bedeckte Fläche etwa 1000—3000 cbm Wasser zurückzuhalten 
in der Lage ist. 

Als Beweis dafür, welch großes Interesse bodenkolloidche mischen Studien 
entgegengebracht wird, sei hier betonend darauf hingewiesen, daß P. Ehren- 
bergs , Bodenkolloide* schon innerhalb der kurzen Zeit von zwei Jahren 
ihre zweite Auflage (Verlag Th. Steinkopf, Dresden und Leipzig 1918) er- 
fahren hat. Es ergibt sich hieraus ohne Zweifel die anerkannte Bedeutung 
dieses Wissenszweiges für die Bodenkunde. Auf den Inhalt dieses um'ang- 
reichen Werkes einzugehen bleibt uns leider versagt. Von der Ansicht aus- 
gehend, daB der gesamte Boden eine feste Dispersion darstellt und dem- 
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entsprechend quantitativ abgestuft den von der Kolloidchemie oder Dispersoid- 
chemie erkannten  Dispersitátsgesetzen zu gehorchen hat, behandelt 
G. Wiegner (Dresden und Leipzig, Verlag Th. Steinkopf, 1918) den Boden 
und die Bodenbildung. Von weiteren kolloidehemischen und physikalisch- 
chemischen Arbeiten seien jedoch folgende einer kurzen Besprechung unter- 
zogen. Neuere Untersuchungen A. de Dominicis (Staz. sper. agr. ital., 
Bd. 50, p. 451) in Gemeinschaft mit P. Chiavieri bestätigen auch für die 
alkalischen Erdmetalle. koagulierenden Einfluß durch Absorption auf die 
unbeständigen Hydrosole des Bodens. Körnchen und Ionen entgegengesetzter 
Ladung ziehen sich gegenseitig an, indem sie zur Neutralisation der Ladungen 
und Bildung unlöslicher Absorptionsverbindungen führen. Es entsteht 
Verringerung der Konzentration in der kolloiden wie in der molekular- 
ionistischen Lösung. Der Boden wird dadurch in physikalischer Richtung 
stets günstig beeinflußt. Eingehende Behandlung erfährt durch G. Hager 
(Landw. Vers.-Stat., Bd. 92, 1918) die schädliche Wirkung der K,O- 
und Na,O-Salze auf die Struktur des Bodens. Er gelangt zu der Auffassung, 
daß die schädlichen Einflüsse der Dichtschlämmung erst dann erzeugt werden, 
nachdem die Salzlösung aus dem Boden ausgewaschen worden i:t, weil erst 
zu dieser Zeit die Hydrolyse aufzutreten vermag, die zunächst noch zurück 
gehalten wird. Da die Träger des Basenaustauschveimógens im Boden 
schwache Säuren sind, so zeigen sie in wässeriger Lösung Hydrolyse. Je 
nachdem nun aber die in der Bodenauflösung au tretenden OH-Ionen an 
ein zweiwertiges Kation, wie Ca, Mg oder an das einwertige K und Na 
gebunden sind, wird die Wirkung auf die Bodenstruktur verschieden aus- 
fallen. Hiervon ausgehend findet Hager, daß solange die austauschfähigen 
Bodenbestandteile an zweiwertige Ionen gebunden sind, Hydrolyse und 
Auftreten der Hydrate nur günstig wirksam zu sein vermag, weil das Hydrat 
infolge Umsetzung mit der CO, der Bodenflüssigkeit bald in das Karbonat 
bzw. Hydrokarbonat übergeht. Anders liegt dies für K und Na. Die auf- 
teilende und verschlämmende Wirkung der OH-Ionen tritt ein, da sie durch 
das einwertige Alkali keine Hemmung erfahren. Die Hydrolyse der Ver- 
bindungen aller schwachen Säuren wird durch ein dissoziiertes Salz mit 
gleichem Kation zurückgedrängt, also auch die Aluminiumkieselsäure usw. 
L. I. Gillespie und L. E. Wiese (Journ. Amer. Chem. Soc., Bd. 40, p. 796). 
weisen auf die Ungenauigkeit der Lackmusprobe bei Bodenuntersuchungen 
hin. Messungen mittels der Wasserstoffelektrode zeigten, daß die Einwirkung: 
verschieden starker Lösungen von NaCl, KCl, BaCl, auf Lösungen oder 
Suspensionen von Humus das Potential der Gaskette sehr beträchtlich 


erniedrigen, mithin die H*Konzentration stark vermehrt wird. Ähnliche 
aber geringere Wirkungen ergaben sich auch bei Einwirkung von KCl auf 
echte Lösungen ohne Humus oder ungelöste Substanz, wodurch die Schlüsse 
bezüglich des Mechanismus des Vorganges im Falle von Humus erschwert 
werden. Bei äquivalenter Konzentration übte BaCl, den größten Einfluß 
auf das Potential von Humuspräparaten aus. Daß aber Ba stärker auf Humus 
reagiert als K, kann wegen der Richtung der Diffusionspotentiale und der 
Unsicherheit bezüglich ihrer Größe nicht ohne weiteres behauptet werden. 
Untersuchungen über den Einfluß der Düngemittel, und zwar der sauren 
Phosphate, des NaNO,, KCl, K,SO, Kaliummagnesiumsulfats, (NH,),SO, 
und des Kalkes auf die H-Konzentration in der Bodenlösung liegen von 
F. W. Morse Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 10, p. 125, 1918) vor. Die 
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Bodensorption ist Gegenstand weiterer Untersuchungen E. Ramanns und 
A. Spengels (Landw. Vers.-Stat., Bd. 92, p. 127, 1918 und ZS. f. anorg. 
Ch., Bd. 105, p. 81, 1918; vgl auch vor. Ber.). Der Basenaustausch wasser- 
haltiger Tonerdealkalisilikate besitzt nach diesen bei Einwirkung von Neutral- 
salzen des K, NH, Ca, Na den Charakter chemischer Umsetzungen. Sie 
erfolgen äquivalent. Der gegenseitige Austausch von K und NH, folgt dem 
chemischen Massenwirkungsgesetze. Die Kurven des Ionenverhialtnisses 
in den Lösungen und des Basenverhältnisses im Silikat fallen zusammen. 
In gemischten Na- und K-Salze enthaltenden Lösungen folgt. der Basen- 
austausch überwiegend dem Ionenverhältnis in den Lösungen, zeigt aber 
bei überwiegendem Gehalt an Ca- und Na-Salzen Abweichungen. K und 
NH, sind gegeneinander austauschbar und verdrängen auch Na und Ca 
vollständig aus dem Silikat, letztere die ersten nur unvollständig. Das Basen- 
verhältnis in den Lösungen und in den Silikaten ist verschieden. Basen, 
welche in den Lösungen gering zugegen sinu, werden stärker im Silikat ge- 
bunden als ihrem Äquivalentverhältnis in den Lösungen entspricht. Der 
Basenaustausch der Silikate ist vom Basenverhältnis in der Lösung abhängig. 
Die absolute Salzkonzentration der Lösung bleibt auch bei weiten Schwankun- 
gen ohne nennenswerten Einf.uB auf die Zusammensetzung des Silikates. 
Dies gilt auch für Gemische von Ca-Salzen mit den untersuchten einwertigen 
Basen. In ausgeglichenen Böden it in der Bodenflüssigkeit wechselnde 
Salzkonzentration, aber konstantes Basenverhältnis zu erwarten. SchlieB- 
lich erfährt die Bedeutung der Bodenforschung für die Landwirtschaft zu- 
meist auf Grund seiner eigenen Forschungen durch J. König (Fühling, 
Bd. 67, p. 404, 1918) eingehende Würdigung. Es wird als SchluBergebnis 
festgestellt, daß das moderne Rüstzeug der Forschung eine viel weitgehendere 
Ermiitlung der Natur und Beschaffenheit des Bodens als bisher verspricht 
und damit eine wesentliche Förderung der gesamten Landwirtschaft er- 
warten läßt. 

J. A. Horning (Bull. v. h. Deli Pröfst. Sumatra, Nr. 8, Jan. 1817) 
legt dar, daß die von Gerretsen eingeführte Jodwasserstoffzahl zur Prüfung 
des Oxydationsvermógens des Bodens für die von ihm untersuchten Delibóden 
sich als nicht brauchbar erweist. Anwesenheit groBer Humusmengen und 
unregelmäßig verteilter Gehalt an Ferriverbindungen im Boden lassen die 
HJ-Zahl ohne praktische Bedeutung für nicht gewässerte Delitéden er- 
scheinen. Maxwell O. Johnson (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 10, 
p. 31, 1918) bespricht die Reaktion havaischer Bóden mit Calciumbikarbonat- 
ló ung, ihre Beziehungen zur Bestimmung des Kalkbedürfnisses von Bóden 
und ein schnelles Verfahren zur Ermittlung des Kalkbedarfs der:elben. 
Bodenart, Lósungskonzentration, Zeitdauer der Einwirkung der Lösung 
spielen hierbei eine entscheidende Rolle. Hinsichtlich der Acidität der Humus- 
säuren ist eine Kontroverse zwischen R. S. Potter (Journ. of Ind. and Engin. 
Ch., Bd. 9, p. 1072) und E. Truog (ebenda, p. 1073) zu verzeichnen. 

Untersuchungen, welche die Physik des Bodens betreffen, liegen im 
Berichtsjahre auffälligerweise nur wenige vor. J. P. van Zyl (Intern. Mittlg. 
f. Bdk. Bd. VIII, p. 1, 1919) prüft den Atterbergschen Schlämmzylinder 
und das Verfahren gleichen Autors, dabei gelangt er zu wesentlich günstigerer 
Auffassung al G. Richter (vgl. Intern. Mittlg. f. Bdk., p. 193 u. 318, 1916). 
P. Ehrenbergs und J. P. van Zyls (ebenda, Bd. VII, p. 41, 1918) neuer- 
liche Feststellungen betreffend die Beschaffenheit der Bodenkriimel in Hin- 
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sicht auf den Vorgang der Zerlegung bei der mechanischen Analyse lassen 
erkennen, daB selbst bei leichteren Bodenarten durch vorhergehendes Trocknen 
die Zerlegung der feinen Bodenkriimel weitgehend erschwert wird, und zwar 
wirkt künstliche Trocknung in dieser Richtung naturgemäß weit stärker 
als die natürliche Trocknung an der Luft. O. Nolte (Landw. Vers.-Stat., 
Bd. 93, p. 247, 1919) empfiehlt als Vorbereitungsart des Bodens zur 
mechanischen Schlämmanalyse das Schütteln derselben mit Wasser. Das- 
selbe veranlaßt eine verhältnismäßig geringe Zerkleinerung der Teilchen 
und ergibt einwandfreiere Resultate als die Methode des vorherigen Kochens. 
Jedoch darf das Schiitteln nicht bis über eine gewisse Grenze hinaus aus- 
geführt we.den, da dann die Teilchenzerkleinerung bedeutende Fehlerquellen 
in sich birgt. Auch H. Pratolongo (Staz. sper. agr. ital., Bd. 50, p. 117) 
betont den Einfluß der Vorbereitung der Bodenprobe auf den Ausfall der 
mechanischen Analyse. Wenn man aber die Untersuchungen auf die Trennung 
der Teilchen von einer Fallgeschwindigkeit unter 0,2 mm pro Sekunde be- 
schránkt, so findet sich nach vorhergegangenem Kochen des Bodens mit 
Wasser während einer Stunde genügende Konstanz. Schließlich berichtet 
noch J. Dumont (C. r., Bd. 167, p. 278) über die Wasservorräte des Bodens 
wahrend Zeiten der Trockenheit. 

Ungleich reichhaltiger, wenn auch durchaus nicht zahlreich, sind die 
Arbeiten, die sich mit den organischen Verbindungen des Bodens und deren 
Umwandlung wie überhaupt mit den biologischen Prozessen des Bodens 
beschäftigen. Unter aktiviertem Schlamm versteht F. Diénert (C. r., 
Bd. 165, p. 116) den aus Abwássern abgesetzten Schlamm, bei dessen Absatz 
man die zur Nitrifikation seines NH, erforderliche Luft einleitet. Dadurch 
werden aus CaH,(CO,), H,O und CO, ausgetrieben und das ausfallende CaCO, 
reißt einen Teil der gelösten und suspendierten organischen Substanz mit. 
Seine Teilchen sind Sitz einer das NH, oxydierenden Fermentwirkung, so 
daB mit wachsender Menge des Schlammes das Nitrifikationsvermégen 
desselben steigt. G. G. Nasmith und G. P. Mc. Kay (Journ. of Ind. and 
Engin. Ch., Bd. 10, p. 339) wollen mit aktiviertem Schlamm erhebliche 
Ertráge erzielt haben. P. Rudnick (ebenda) bestreitet dieses und glaubt 
den Ausfall der Art der Versuchsanstellung zuschreiben zu müssen. 
G. Truffaut (C. r., Bd. 167, p. 453, 1918) berichtet über günstige Beein- 
flussung teilweiser Sterilisation vermittels CS, und CaS, Naphthalin, Anthrazen 
Toluol, Benzol und Schweröle auf den Boden. Besonders vorteilhaft erwies 
sich eine Mischung von CaS mit Kohlenwasserstoffen, die ersteres umhüllen 
und vor Zersetzung schützen. O. Lemmermann und A. Einecke (Landw. 
Vers.-Stat., Bd. 93, p. 209, 1919), welche den N-Haushalt der Bóden unter 
dem Einfluß von Stroh und Zucker klarzulegen suchen, gelangen zu der An- 
sicht, daß die schädliche Wirkung des Strohs auf die leicht aufnehmbaren 
N-Verbindungen des Bodens als ein Unwirksammachen der letzteren zu be- 
trachten sind. Wahrscheinlich ist mit einer teilweisen Denitrifikation der- 
gelben zu rechnen, so daB die schon langst gemachte Erfahrung, man móge 
frisches Stroh dem Acker fernhalten, eine erneute Bestátigung erführt. Aus 
einem Versuch O. Noltes (Zentralbl. f. Bakt., Bd. 49 II, p. 182, 1919) geht 
hervor, daB auch stark verholzte Chinarinde den denitrifizierenden Bakterien 
als Energiequelle zu dienen vermag und die Denitrifikation um so größer 
ausfällt, je stärker der Mangel an Sauerstoff sich fühlbar macht. Die aus- 
gedehnten Untersuchungen Th. Arnds (ebenda, Bd. 49, p. 1, 1919) über 
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das Nitrifikationsvermógen im Moorboden lassen sich kurz dahin zusammen- 
fassen, daB 


1. Kalkdüngung bei Hochmoorböden eine starke Steigerung, bei 
Niederungsmoorböden zum mindesten keine Verringerung der salpeter- 
bildenden Tätigkeit zur Folge hat. 

2. in rohen ungekalkten Moorböden saurer Natur unter den Bedingungen 
der Laboratoriumversuche keine Nitrifikation organisch entstandener 
N-Verbindungen oder zugefügten Ammonsulfates stattfindet. Auch 
schwache Kalkung ändert hieran nichts, wohl aber Neutralisation 
der Säuren führt bei gleichzeitiger günstiger Durchlüftung zu lebhafter 
Betätigung der nitrifizierenden Bakt: rien. Weitere Verstärkung der 
Kalkung hemmt das Nitrifikationsvermögen nicht. In Niederungs- 
moorböden neutraler Reaktion bedarf es zur Einleitung der Salpeter- 
bildung keiner Kalkung. 

3. In Hochmoorböden, deren Acidität nur durch chemische Umsetzung 
der Bodensäuren mit den basisch wirkenden Bestandteilen eines in 
üblicher Menge gegebenen P,O,-Düngemittels verringert ist, fehlen 
ebenso wie in den rohen unkultivierten Hochmoorflächen die Nitri- 
fikationsbakterien völlig. Auch Kalkung von 1000 kg CaO je Hektar 
verleiht ihnen keine eigentliche Nitrifikationskraft. Eine Düngung 
mit 2000 kg hat zwar eine weitere Verbreitung der Nitrifikanten zur 
Folge, aber die Nitrifikationskraft eines solchen Bodens ist im Vergleich 
zu mineralischen Erden außerordentlich gering. 


Schließlich kann es nach Arnd als erwiesen gelten, daß auf nicht schwach 
und mäßig gekalktem, mit Ammonsalzen oder durch Fäulnis NH, liefernden 
Stoffen gedüngten Hochmoorboden wachsende Nutzpflanzen, soweit sie 
nicht durch Knöllchen- oder Mykorrhyzen-Bildung zu anderweitiger N-Er- 
nährung befähigt sind, diesen Nährstoff ausschließlich oder zum größten 
Teil in Form von Ammonsalzen aufnehmen. A. Denschs (Mittlg. Ford. d. 
Moorklt. i. D. R., Bd. 37, p. 49, 1919) Versuche über die Beziehungen der 
Azidität des Moorbodens zur Kalkdüngung zeigen die hohe Empfindlichkeit 
des Roggens und der Gerste gegen die Bodensäure, während Hafer eine 
gewisse Alkalität nicht mehr zu ertragen vermag. Für letzteren ist daher 
bei langandauernder Thomasmehldüngung Vorsicht geboten, weil die Säure 
hierdurch abgestumpft wird. MaBiges Anpflügen des Untergrundes dürfte 
aber dagegen Schutz bieten, desgleichen Dingung mit physiologisch sauren 
Salzen. Im allgemeinen hat sich die Zufuhr von 20 dz. Kalk je Hektar Hoch- 
moorboden als am vorteilhaftesten für den Pflanzenwuchs ergeben. Dies 
wird durch die ausgeführten Topfversuche bestätigt gefunden. Bei Über- 
gangsmoorbildungen mit einem Säuregrad von 1,7% und 1,6% Kalkgehalt 
hat eine Zufuhr von Kalk überhaupt versagt. Die schon früher von ihm 
ausgesprochene Ansicht bezüglich der Natur der Humussäuren findet 
J. Markusson (ZS. f. angew. Ch., Bd. 31, p. 237, 1918) bestátigt, nàmlich 
daB es sich in ihnen um carboxylhaltige Säuren handelt. 

Nach Chr. Barthel (Zentralbl. f. Bakt., Bd. 48 II, p. 340, 1918) liefert 
gewöhnliche sterilisierte Gartenerde für Saccharomyceten wie Fungi imperfecti 
ein voll benutzbares Nahrsubstrat. Genannte Mikroorganismen entwickeln 
in der Erde genau dieselben Wachstumsformen wie in anderen Nährsubstraten 
wie z. B. Würze. Größe, Sporenbildung und Gärungsfähigkeit erleiden bei 
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Reinkultur in Erde keine Veränderung. Erst unter 10% Feuchtigkeit beginnt 
das Wachstum derselben in der Erde allmählich gehemmt zu werden. 

Von H. Roberts und Mitarbeitern (The Analyst, Bd. 43, p. 58) wird 
ein Vorkommnis erwähnt, in welchem Borax, Na,SO, und Na4CO,-führende 
Abwässer jahrelang ohne Schädigung auf Rieselfelder geleitet werden konnten, 
dann aber schließlich doch Schaden anrichteten. Der Gehalt des Bodens 
an Bor wurde als Ursache hierfür ermittelt. | 

Von bodenanalytischen Untersuchungsmethoden seien hier hervor- 
gehoben die NH,- und Salpeter-N-Bestimmungen, welche B. S. Devison: 
(Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 10, p. 600, 1918) für Bodenauszüge vor- 
schlágt. Alice Oelsner (ZS. n angew. Ch., Bd. 31, p. 170) teilt sodann 
einige für bakteriologische Untersuchungszwecke geeignete Methoden der' 
Nitrit- und Nitrat-N-Bestimmung nebeneinander mit und M. K. van'tKruys 
(Chem. Weekblad, Bd. 15, p.870) gibt eine Modifikation des Scheiblerschen 
. Kohlensáurebestimmungsapparates heraus, der Lo Te Erge 'bniese wie dieser 
zu erhalten gestattet. 


, 2 Pflanze und Düngung. | 

Wie in den letzten Jahren schon seitens einiger Forscher den Grund- 
lagen der Düngung und Pflanzenernáhrungslehre besonderes Interesse ent- 
gegengebracht wurde, so macht sich das Bestreben, aufklärend in dieser 
Richtung zu wirken, ganz besonders stark im Berichtszeitraum geltend. 
Namentlich ist es E. A. Mitscherlich, der am Ausbau seines Gesetzes . 
von den physiologischen Beziehungen weiter arbeitet und Th. Pfeiffer, 
der die 4uBeren und inneren Wachstumsfaktoren zu ergründen sucht. Wie 
E. A. Mitscherlich (Landw. Vers.-Stat., Bd. 93, p. 279, 1919) zu zeigen ver- 
mag, gestatten die Versuche über den Einfluß zweier sich gegenseitig nicht 
beeinflussender Nährstoffe auf den Pflanzenertrag, wie z. B. CaO und MgO, 
K und Na, K und N eine nach den von ihm aufgestellten GesetzmaBigkeiten 
vollkommen eindeutige Erklärung. Bei den Ertragssteigerungen, welche 
durch Zuführung des einen oder anderen Nährstoffes erzielt werden, treten 
jedoch sofort Störungen ein, sobald dieser Nährstoff durch andere, welche 
etwa in der Grunddüngung verabfolgt werden, aber anderseits in der land- 
wirtschaftlichen Praxis jederzeit in jeder möglichen Kombination im Boden 
vorhanden sein können, irgendwie chemisch oder auch physikalisch beeinflußt — 
sind. Versuche mit CaO und P,O, führen dazu, zu bestätigen, daß cine P,O,- - 
Düngung auf frisch mit CaCO, oder Mergel versehenen Feldern ganz wesent- — 
lich an Wirksamkeit verliert oder daf sie auf kalkreichen Bodenarten wenig 
Wirkung zeitigen wird, wenn nicht behufs Aufhebung des schádlichen Ein- 
flusses des Kalks, andere Salze wie (NH,),SO, gleichzeitig verabfolgt werden 
(z. B. in Gestalt von Ammonsuperphosphat)." Auch eine Zugabe von NH4CI, 
wenn N als Nährstoff auch sonst in ausreichender Menge verabfolgt wird, 
setzt den Wert der Kalidüngung herab. Es liegt dies vermutlich darin, daß 
auch der Einfluß des NH,Cl verschieden stark auf die physiologische Wirkung 
` verschiedener Kalisalze einwirkt. . Es ist nicht ausgeschlossen, daß NH,Cl 
unter den gegebenen Verhältnissen physiologisch sauer und damit giftig 
wirkt. Da diese Erscheinungen bei gleichzeitiger Düngung mit NH,Cl und 
KNO, auftreten, so ist zu.erwarten, daB sie auch bei KCl und NH,NO, in 
Erscheinung treten, so daB auch KCl unter besonderen Umstànden un- 
günstigeren EinfluB als andere Kalisalze auf den Ertrag ausübt, denn iE 
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wirkt nach den Versuchen nicht schädigend. Für diese Ansicht sprechen nach 
Mitscherlich denn auch die soverschiedenartigen Ergebnisse, welche man bei 
unzähligen Versuchen der landwirtschaftlichen Praxis auf verschiedenartigen 
Böden erfahren hat. Sie zeigen aber auch, daß unter bestimmten Umständen 
infolge der Bodenbeschaffenheit die schädigende Wirkung des Cl aufgehoben 
werden kann. In einer weiteren Arbeit bringt E. A. Mitscherlich (Landw. 
Jahrb., Bd. 53, p. 167, 1919) den Nachweis, daß das aus dem Gesetz der 
physiologischen Beziehungen abgeleitete Wachstumsgesetz zu Recht be- 
stehen dürfte. Die aus diesem Gesetz abgeleitete Gleichung setzt voraus, 
daß von allen Wachstumfaktoren stets ausreichende Mengen für die Pflanzen 
zur Verfügung stehen, von solchen, von denen sie mehr benötigen größere, 
‘von anderen entsprechend geringere Mengen. Trifft dies nicht zu, so kann 
man eine strenge Abhängigkeit der Pflanzenertrige nicht von dem genannten 
Gesetze erwarten. Für alle Nahrstoffe und auch für das Wasser ist es móglich, 
den Pflanzen genügende Mengen zur Verfügung zu stellen, nicht aber ist 
dies möglich für Licht und Wärme, welche dauernden Schwankungen unter- 
worfen sind. Wenn auch den Pflanzen hiervon für die betreffenden Erträge 
genügende Mengen bereitgestellt werden, so ist doch die Verteilung derselben 
über die Zeit hin keine gleichmäßige, es ist gewissermaßen kein Vorrat vor- 
handen, aus dem nach Bedarf entnommen werden kann, ohne daß er während 
der Vegetationszeit nicht einmal in nicht ganz ausreichender Menge zur 
Verfügung stehen könnte. Jedenfalls sind die atmosphärischen Wachstums- 
faktoren nicht einfach proportional der Wachstumszeit und liegt hierin die 
größte Schwierigkeit begründet. M. Gorski (Landw. Vers.-Stat., Bd. 93, 
p. 113, 1919), der sich mit dem Vergleich zweier Düngemittel nach dem 
Mitscherlichschen Gesetz der physiologischen Beziehungen beschäftigt, 
gelangt zu dem Ergebnis, daß sich die bei steigenden Gaben von (NH,),SO, 
und NaNO, ermittelten Befunde sehr gut nach dem Mitscherlich schen mathe- 
matischen Ausdruck berechnen lassen. Es wird festgesetzt, daß die Wirkungs- 
faktoren für Korn- und Stroherträge nur dann gleich sein können, wenn das 
Verhälsnis von Korn- zu Strohertrag bei verschiedenen Mengen des Minimum- 
faktors konstant bleibt. Ist dies nicht der Fall, so haben die Wirkungs- 
faktoren verschiedenen Wert. Es hat sich gezeigt, daß das berechnete Ver- 
hältnis der Wirkungsfaktoren für beide Dünger nahezu unverändert bleibt, 
gleichgültig ob die betreffenden Wirkungsfaktoren von Korn- oder Stroh- 
. erträgen zur Berechnung des Verhältnisses benutzt werden. H. Wießmanns 
(Landw. Jahrb., Bd. 53, p. 182, 1919) Studien des Lichteinflusses auf Wachs- 
tum und Nährstoffaufnahme beim Hafer lassen auf Begünstigung der Bildung 
von Seitensprossen und Festigkeit der Halme durch Licht schließen, dagegen 
wird im Schatten das Längenwachstum der Sprosse gefördert. Die Gesamt- 
ernte sowie die der Teile, namentlich der Körner, wird durch das Licht er- 
höht. Der Einfluß des Lichtes auf ‘die Anteilnahme der Einzelorgane am 
Aufbau der Pflanzen ließ sich dahin beobachten, daß das Licht den pro- 
zentualen Anteil der Wurzeln vergrößert, der Lichtmangel hingegen die 
vegetativen Organe vermehrt und der Anteil der reproduktiven Organe : 
im Licht gesteigert wird. Bezüglich der Nährstoffaufnahme wurde fest- 
gestellt, daß der prozentische Gehalt der Schattenpflanzen an K,O, N und 
P,O; bedeutend höher ausfiel, und zwar namentlich für die vegetativen 
Organe, was vom Versuchsansteller vermutlich auf Luxuskonsumtion 
zurückgeführt wird. Die Ausnutzung der Düngung erwies sich aber selbst- 
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verstandlich als direkt proportional der Lichtzufuhrmenge vermehrt. Um- 
fangreiche Untersuchungen über den Gehalt an N, K,O und P,0, der unter 
den verschiedenartigsten Bedingungen gewachsenen Haferpflanzen liegen von 
Th. Pfeiffer, W. Simmermacher und A. Rippel (Journ. f. Landw., 
Bd. 67, p. 1, 1919) vor. Sie lassen erkennen, daf die Pflanzenanalyse in 
extremen Fállen Anhaltspunkte über das Düngebedürfnis des Ackerbodens 
zu geben vermag. Die Versuchsansteller glauben daher den Nachweis er- 
bracht zu haben, daß wenigstens die Möglichkeit für die Erweiterung einer 
derartigen Voraussage auch auf die besonders zahlreichen Zwischenglieder 
besteht. Es ist ihnen gelungen, die theoretische Grundlage, welche für N und 
P,O,, wahrscheinlich auch für K,O gilt, klarzulegen. Dieselbe gipfelt in dem 
Satze, daß für diejenigen Punkte von Ertragskurven, bei*lenen die Steigerung 
dividiert durch den jeweils erzielten Ertrag (die Subtangente) zu denselben 


Werten führt, die in Frage kommenden Erträge den gleichen prozentischen . 


Náhrstoffgehalt aufweisen. Über den Verlauf der Nährstoffaufnahme und 
Stofferzeugung bei der Gerstenpflanze äußern sich Th. Pfeiffer und 
A. Rippel (Fühling, Bd. 68, p. 81, 1919) gleichfalls. Eine Abwanderung 
des K,O gegen Ende der Vegetationsperiode ist diesen Untersuchungen zu 
entnehmen und auch für CaO und MgO scheint gleiches zu gelten. Abweichend 
von anderweitigen Feststellungen ergab sich auch in den Ahren eine Kali- 
abnahme mit fortschreitender Vegetation. Die Autoren vermuten einen 
Zusammenhang zwischen SiO,-Aufnahme und Abwanderung von Alkalien. 
Schließlich wird besonderer Wert auf die äußeren Vegetationsbedingungen 
bei der Anstellung derartiger Versuche gelegt, so namentlich in bezug auf 
Sortenunterschiede, Düngung und Witterungsverhältnisse. Die von 
J.G.Maschhaupt (Verslg. v. Landsbkdg.Onderzkg. d. Rijkslandbwkproefst., 
Bd. 22, 1918) hinsichtlich des Einflusses von Bodenart und Düngung auf den 
Gehalt der Kulturpflanzen an N und Aschenbestandteilen ausgeführten 
Untersuchungen ‘lassen sich dahin zusammenfassen, daß derselbe bei Ge- 
treidestroh, Kartoffel- und Rübenkraut größer ist als bei den Kórnern des 
Getreides, den Rübenwurzeln und Kartoffelknollen. Am größten erweist 
sich die Abhángigkeit des Gehaltes an SiO, im Getreidestroh von der Boden- 
art. Er wird durch Kleiboden z. B. fünfmal hóher beeinfluBt als durch Heide- 
boden. Einer Mehraufnahme an SiO, steht aber keine an Basen gegenüber. 
Die Art der N-Düngung hat keinen merkbaren EinfluB zu verzeichnen gehabt, 
nur hat KNO, bei Futterrüben den Kaligehalt der Wurzel und Blatter, NaNO, 
den des Natrons merkbar erhóht. Bei fehlender N-Düngung steigt der Prozent- 
gehalt an N, P,O,, SO, und Cl, jedoch der an Basen nicht oder nur wenig. 

Die schon mehrfach zu beantworten gesuchte Frage nach dem Einfluß 
des Steingehaltes im Boden auf die Pflanzenproduktion wird von Th. Pfeiffer 
und W. Simmermacher einer erneuten Untersuchung unterzogen (Landw. 
Vers.-Stat., Bd. 93, p. 49) und dahin beantwortet, daB erstens selbst ein sehr 
hoher Steingehalt bei Hafer und &hnlichen Pflanzen, vorsichtig ausgedrückt, 
keinen irgendwie in Betracht zu ziehenden Energieverlust durch die Wurzel- 
tätigkeit verursacht, so daß der von P. Ehrenberg in dieser wichtigen 
Frage eingenommene Standpunkt eine willkommene Bestátigung erfáührt. 
Zweitens wird aus dem Befund, daß der Steingehalt des Bodens die Trocken- 
substanzproduktion des Hafers kaum oder nicht zu beeintrüchtigen vermocht 
hat, der durch frühere Untersuchung Unterstützung findende SchluB gezogen, 
daf die physikalischen Bodeneigenschaften, soweit sie den Faktor Wasser 
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nicht beeinflussen, für die Pflanzenproduktion ohne größere Bedeutung sind. 
So daB man etwa zu sagen haben wird; das Bodenvolumen bildet als Trager 
des Wassers bzw. der Nährstofflösung einen Produktionsfaktor. Jedenfalls 
erscheint damit der Beweis als erbracht, daB das Bodenvolumen an sich 
keinerlei EinfluB auf das Wachstum der Pflanzen auszuüben vermag. Diese 
. von Th. Pfeiffer in Gemeinschaft mit A. Rippel (ebenda, Bd. 93, p. 277) 
auch auf Rüben ausgedehnten Versuche bestätigen vollauf die Ergebnisse 
beim Hafer. Es wird daher der Boden nur wesentlich als Tráger des Wassers 
und der Nährstofflösungen in Frage kommen und dort, wo diese beiden 
Faktoren gleichgestellt werden, wird man auch auf gleich hohe Erträge 
rechnen dürfen. Die mit den physikalischen Eigenschaften im Zusammen- 
hang stehenden Adsorptionserscheinungen bedingen selbstredend in vor- 
stehender Richtung gewisse Änderungen, bei ihnen handelt es sich aber in 
erster Linie immer um Verhältnisse, die den Boden als Nährstoff betreffen. 
Untersuchungen O. Lemmermanns, A. Eineckes und M. Adamzyks 
(Fühling, Bd. 67, p. 324, 1918) sprechen gegen die Meinung, daß Landsorten 
auf ungedüngten Böden den hochgezüchteten Sorten überlegen sind und 
anderseits Hochzuchten eine Düngung besser verwerten sollen. Es wird 
als aussichtsreich bezeichnet, Versuche mit reinen Rassen unter Berück- 
sichtigung der Assimilationsenergie, Wasserdurchströmung und anderer 
physiologischer Merkmale anzustreben. Die von E. Haselhoff (Fühling, 
Bd. 67, p. 193, 1918) zur Ermittlung des Düngebedürfnisses des Bodens 
beigebrachten Versuche lassen einmal erkennen, daß die Übertragung der 
Versuchsergebnisse auf andere Böden als unstattKaft zuerachtenist und ferner, 
daß einjährige Versuche sehr leicht zu irrigen Schlußfolgerungen führen. 
Daher fordert der Genannte auf, Versuche über mehrere Jahre, und zwar 
mit verschiedenen Früchten, durchzuführen und dabei auf Bodenverhältnisse, 
Witterung und Fruchtfolge wie sonstige Faktoren des Pflanzenwachstums 
Rücksicht zu nehmen. Geschieht dies nicht, so kann auch der Düngungs- 
versuch nicht über das Düngebedürfnis eines Bodens entscheiden, sondern 
wird vielmehr in die Irre führen. 
Möglichst vielseitig gestaltete über vier Jahre laufende Versuche hat 
Th. Pfeiffer in Gemeinschaft mit W. Simmermacher (Landw. Vers.- 
Stat., Bd. 93, p. 1, 1919) nochmals der Frage nach der Kalkfeindlichkeit 
der Lupine gewidmet, doch haben sie nicht vermocht, Klarheit über die 
verwickelten Ursachen der Erscheinung zu bringen. Der früher von 
Th. Pfeiffer aufgestellte Leitsatz, daß die Kalkfeindlichkeit genannter 
Pflanze in erster Linie mit deren Alkaliempfindlichkeit im Zusammenhang 
stehe, hat sich aber jedenfalls als unhaltbar herausgestellt. Der Creydt- 
von Seelhorstschen Ansicht, daß der Kalk einen schädigenden Einfluß 
auf die Knöllchenbakterien ausübe, vermögen sich jedoch die Autoren zum 
mindestens nicht vollinhaltlich ‚anzuschließen. Anderseits ist es ihnen aber 
auch nicht möglich, in dieser Richtung bestehende Widersprüche völlig auf- 
zuklären. Gemeinsam mit M. Zapfe bearbeitet H. Kappen (Landw. Vers.- 
Stat., Bd. 93, p. 135) die Frage nach der Azidität der Pflanzensäfte unter 
dem Einfluß einer Kalkdüngung. Es ließ sich feststellen, daß die Wasser- 
stoffionenkonzentrationen der Pflanzensäfte für die gleichs Pflanzenart 
unter sonstigen normalen Bedingungen sicherlich nur innerhalb engster 
Grenzen schwanken und somit ziemlich konstante Größen darstellen. Ob 
diese Konstanz der Azidität dagegen eine Eigenschaft ist, die sich auch in 
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allen Vegetationsstadien der Pflanzen gleich bleibt, steht vorlaufig noch 
offen. Doch wäre es durchaus denkbar, daß sich im Jugendstadium, d. h. 
in dem der beginnenden Assimilation, eine stärkere Einwirkung der äußeren 
Verhältnisse geltend machen könnte, als später, wenn die Pflanze in voller ` 
Entwicklung begriffen ist. Dementsprechend hält es Kappen für möglich, 
daß sich bei der im jugendlichen Stadium durch Kalkdüngung herbeigeführten 
Erkrankung der Lupine eine andere Wasserstoffionenkonzentration in den 
Säften nachweisen ließe als im Blütestadium nach überwundener Krankheit. 
Demnach könnte eine Veränderung der Wasserstoffionenkonzentration der 
Säfte als Ursache der Kalkempfindlichkeit der Lupine in Frage kommen. 
Diese, durchaus der Chlorose entsprechende Krankheit steht nach Ansicht 
des Genannten mit der Knöllchenbildung, wie Creydt es glaubt, in keinem 
Zusammenhang. 

| Gegenüber J. Stoklasa betont Th. Weevers (Biochem. ZS., Bd. 89, 
p. 281), daf die Hypothese, nach welcher K besonders am Aufbau der Eiweiß- 
körper beteiligt sein soll, eirie Ansicht Josts sei. Er bestreitet die Behauptung, 
daß Chlorophyll neben Mg auch K führe und sucht gerade aus Stoklasas 
neuen Angaben seine Behauptung zu erklären, daß dessen Zuckerrüben 
keine Pflanzen ohne K, sondern lediglich durch K-Mangel verkümmerte 
Pflanzen seien. Th. Bokorny (Flügers Arch. f. Physiolg., Bd. 172, p. 466, 
1918) weist auf die Bedeutung des Harnstoffs als N- und C-Quelle für die 
Ernährung der Pflanze hin. Von der .Hippursäure gilt dieses nicht, da bei 
der Spaltung derselben in der Pflanzenzelle Benzoesäure frei wird, welche 
nicht nur unverwertet bleibt, sondern sogar schädlich zu, wirken vermag. 
Infolgedessen hält er den Menschenharn für geeigneter zu Düngungszwecken 
als den Tierharn, da ersterer nur Harnstoff enthält. Nach Clausen-Heide 
(Ill. Landw.-Ztg., Bd. 38, p. 133, 1918) ist die Sonderstellung des weißen 
. Senfes in der Ernährung mit N-Düngern darin zu erblicken, daß (NH,),SO, 
den Boden ‚sauer stimmt‘, und zwar um so mehr, wenn daneben Super- 
phosphat gegeben wird. Ist der Boden basenarm, so wird die Säure nicht 
abgestumpft. Der Senf ist aber stark säureempfindlich und wird infolge- 
dessen im Wachstum gehemmt. Untersuchungen H. G. Söderbaums 
(Meddeld., Nr. 156, fran Centralanst. f. försökw. Kem. Labor., Nr. 24), welche 
auf Ermittlung der Ursache der toxischen Wirkung des Ammonsalpeters 
auf Gerste hinzielen, ergeben, daß das Kation hierfür verantwortlich zu 
machen ist, während den verschiedenen Anionen der geprüften Salze nur 
sekundäre, verstärkende (Cl) bzw. abschwächende (P,0,) Wirkung zu- 
gesprochen werden kann. 

Wenden wir uns nunmehr besonderen Düngungsfragen zu, so gelangt 
zunächst A. Richardsen (Landw. Jahrb., Bd. 53, p. 109, 1919) auf Grund 
seines statischen Versuches in der akademischen Gutswirtschaft Dikopshof 
zu nachstehendem zusammenfassenden Urteil. Wo die Erträge auf gleichem 
oder ähnlichem Boden des Rheintales infolge Nährstoffmangels zurück- 
gehen, da ist die Ursache in erster Linie in unzureichender N-Düngung zu 
suchen, recht häufig, wenn auch mehr gelegentlich, in einer gegen früher 
knapperen Versorgung mit Kali. Beide Wirkungen zeigen sich in stärkerem 
Maße dort, wo die Stallmistdecke knapper wird. Es ist dringend erforderlich, 
daß mehr N für die Landwirtschaft frei wird, ebenso wie eine reichliche . 
Förderung von K,O. Die ausgedehnte Anwendung von K,O-Diingemitteln 
wird um so wichtiger, je mehr die Tierhaltung und damit die Stallmist- 
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produktion zurückgeht. Mit P,O, scheinen dagegen die Böden durch die 
wührend der Friedenszeit gegebenen starken Vorratsdiingungen für den 
Bedarf der nachsten Jahre genug angereichert zu sein. C. von Seelhorst 
(Journ. f. Landw., Bd. 67, p. 63, 1919) betont zwar mit vollem Recht die 
verminderten Aussichten auf Lieferung P,O,-haltiger Dünger für die nächste 
Zeit, doch so begründet diese Sorge angesehen werden muß, so hält auch 
er die daraus sich éntwickelnde Gefahr für die Landwirtschaft nicht so be- 
deutend, weil auf den durch Düngung sowie von Natur P,O,-reichen Böden 
der Ernterückgang sich erst wenig und auch dann erst ganz allmählich ein- 
stellen wird. Als Beispiel dafür, wie wenig sogar ein günzliches Fehlen von 
P,O, in der Düngung auf einem P,O,-reichen Boden die Ernte beeinflußt, ` 
führt er die sehr instruktiven Ergebnisse seines seit 1874 laufenden per- 
manenten Düngungsversuches an. Ferner erinnert genannter Autor daran, daB 
eine Reihe von Pflanzen leichtlósliche P,O; besonders in der Jugend bedürfen, 
und es daher ratsam sei, besonders diesen Pflanzen die verfügbare P,O, zu 
verabreichen, wie z. B. den Zuckerrüben, Ölfrüchten und Halmgewächsen. 
In späteren Stadien ihres Wachstums verarbeiten sie die Bodenphosphor- 
säure relativ stark. Desgleichen wird bei P,O,-Mangel die Reihendüngung 
empfohlen und die Anwendung von gelóschtem Kalk auf besseren Boden- 
arten, da dieser aufschlieBend auf stark lósliche Fe- und Al-Phosphate wirkt. 
Daß schließlich auch auf ärmeren Bodenarten mit einer P,O,-Düngung 
gespart werden kann, geht aus einer Mitteilung F. v. Lochows (Fühling, 
Bd. 67, p. 442, 1918) hervor. In Hinsicht auf die P,O,-Düngung während des 
Krieges gelangt auch D. Meyer (Bl. f. Zuckerrübenbau, Bd. 25, p. 117) 
zu der Auffassung, daß auf Böden mit gutem Kalkgehalt und geringen Mengen 
an Fe- und Al-Verbindungen nicht nur Thomasmehl, sondern auch Super- 
phosphat auf Jahre hinaus ihre gute Wirkung behalten werden. Insofern 
daher P,O,-Düngung nur schwierig zu erhalten ist, liegen keine Bedenken 
vor, die P,O,-Düngung einzuschränken oder zu unterlassen. 

Mit der Sorge nach der Beschaffung P,O,-haltiger Düngemittel hängt 
es vielleicht zusammen, daß im vorliegenden Berichtsjahre ihrer Erforschung 
und Anwendung ein weit größeres Interesse entgegengebracht worden ist 
als dies im allgemeinen sonst der Fall war. A. Aita (Ann. chim. appl., Bd. 10, 
p. 45, 1918) berichtet über die sachgemäße Gewinnung der Superphosphate 
und die Beziehungen zwischen dem technischen Herstellungsprozeß, der 
chemischen Konstitution und den physikalisch-chemischen Eigenschaften 
der technischen Produkte. Der technischen Herstellung des Calciumtetra- 
phosphates widmet H. Hitier (Bull. Soc. enc. ind. nationale, Bd. 129, p. 293, - 
1918) einen -Bericht und ist der Ansicht, daß die Wirksamkeit derselben 
durch die Gegenwart organischer Dünger erhöht werden könne. W.H. Wagge- 
man und C. R. Wagner (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 10, p. 442) 
zeigen, daß roh gemahlene Phosphatgesteine in ihrer Wirkung wesentlich 
vom Feuchtigkeitsgehalt und gründlicher Verteilung im Boden sowie dessen 
Bearbeitung abhängen. Verweserde organische Stoffe erhöhen ihre Wirksam- 
keit, auch dann, wenn sich die Phosphate schon mehrere Jahre im Boden 
befinden. Ferner dehnt A. Aita (Ann. chim. appl., Bd. 7, p. 200) seine früheren 
Untersuchungen bezüglich der Löslichkeit der Mineralphosphate auf andere 
Mineralsäuren aus und findet bei Behandlung von Thomasschlacke mit 
verdünnten Mineralsäuren eine geringere Löslichkeit als bei Mineralphosphaten, 
jedoch fast gleiche bei organischen Säuren, denen das Vermögen abgeht, 
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komplexe Ionen mit H,PO,, Al oder dreiwertigem Fe zu bilden. Es kann 
somit die Phosphorsäure in den Schlacken in keinem anderen Zustande als 
in den Mineralphosphaten vorhanden sein. C. C. James (Journ. of Ind. 
and Engin. Ch., Bd. 9, p. 682 und Bd. 10, p. 33) weist schlicBlich auf das 
Zurückgehen der P,O, saurer Phosphate durch Kalk hin und Ph. E. Browning 
und J. F. Street (ebenda, Bd. 9, p. 1043) berichten über den Düngewert 
von Hausabfällen, so z. B. Kaffeersatz, Tee, Tabak als K,O- und P,O,- Quelle. 
Auch sind weitere Versuche M. Gerlachs (ZS. f. angew. Ch., Bd. 31 I, p. 91, 
1918) mit Ammoniakphosphat anzuführen, welche die früheren Befunde 
betätigen, nach denen die P,O, dieses Düngemittels die gleiche Wirkung 
als die wasserlósliche P,O, im Ammonsuperphosphat zeigt. Als geeignetes 
Lósungsmittel der P,O, im Gegensatz zu der der Kalkrohphosphate hat sich 
eine konzentrierte Lösung von neutralem Kaliumoxalat bewährt. Nach 
N. A. Barbieri (Gaz. chim. ital., Bd. 47 I, p. 38, 1917) gibt es keine Phytine 
in den Pflanzen, auch enthalten sie kein Mono- und Dicalciumphosphat. 
Die Pflanzen adsorbieren weder Mono- noch Dicalciumphosphat, und Super- 
phosphat verzógert die Samenkeimung und die Entwicklung der Pflanzen. 
Cerealien und Leguminosen von mit Superphosphat gedüngten Ackern ent- 
halten weniger Gesamtphosphorsáure als solche, die nicht damit gedüngt 
werden. Superphosphate zerstören die Samen bei dichter Berührung. Ist 
Mineraldüngung notwendig, so soll die in den Pflanzen vorhandene P40,- 
Form benutzt werden. 

Unter den Arbeiten, die der Erforschung der Stickstoffdüngemittel 
gewidmet sind, nimmt die Beantwortung der Frage nach der Konservierung 
des Stickstoffs in Jauche und Harn den weitaus größten Raum ein. O. Nolte 
(Landw. Vers.-Stat., Bd. 92, p. 187, 1918) erblickt im Gegensatz zu E. Blanck, 
die N-Verluste in Jauche und gárendem Harn durch das: Entweichen der 
Kohlensáure bedingt. A. Stutzer (Fühling, Bd. 68, p. 59, 1919) schlagt 
zur Konservierung von Jauche CaCl, vor, und zwar sind auf 1 Teil N 6 Teile 
CaCl, einwirken zu lassen, um Erfolge zu erzielen. Nach H. Minssen (Mittlg. 
z. Fórdrg. d. Moorkult., Bd. 37, p. 217, 1919) erweist sich wenig zersetzter 
Moostorf (Sphagnumtorf) in hohem Mafe zur Konservierung tierischer 
Ausscheidungen geeignet. Die freien Humussäuren legen den Ammoniak-N 
in annähernd theoretischer Höhe chemisch fest. Darüber hinaus erfolgt 
auch noch physikalische Bindung bei feuchter Lagerung und Schutz vor 
Luft und Sonne. Die chemische Bindung geschieht in Form von Ammoniak- 
humaten, ein Teil dieses N muß als nahezu unlöslich bezeichnet werden. 
Auch aus der Luft vermag der Moostorf beträchtliche Mengen NH, auf- 
zunehmen und festzuhalten. Mit NH, gesättigter Moostorf eignet sich zu 
Düngezwecken und schneidet in dieser Beziehung im Vergleich zum Natron- 
salpeter befriedigend ab. Der N des Harns erleidet die gleiche Bindung 
wie Ammoniak. Unbefriedigende Düngewirkungen von Torfstreudünger werden 
auf falsche Zusammensetzung und Versuchsanstellung zurückzuführen ge- 
sucht. Um wirksam zu sein, muß der Torfstreudünger aus vollwertigem 
Rohmaterial hergestellt, geeignet aufbewahrt und möglichst schnell unter- 
gebracht werden. Bei gehaltvoller Jauche ist zur Erhöhung der Bindekraft 
der Humussäuren eine angemessene Zugabe von NH,-bindenden Salzen 
empfehlenswert. Auch M. Gerlach (Landw. Jahrb., Bd. 53, p. 77, 1919) 
gelangt zu der Ansicht, daß infolge der Gefahr großer N-Verluste beim Aus- 
fahren und Aufbringen der Jauche geeignete Konservierungsmittel auch in 
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Zukunft nicht zu entbehren sein werden. Vorbedingung bleibt aber stets 
eine schnelle, verlustfreie Zufuhr der Jauche mm eine gutschließende Grube, 
so daB Verluste durch Versickern ausgeschlossen sind. Durch Benutzung 
von Superphosphat, Natriumbisulfat und Bisulfatgips erblickt er N-Verluste 
als vollkommen beseitigt, doch steht dem in der Praxis entgegen, daß sáure- 
feste Gruben kaum herzustellen sind. Für beachtenswert halt auch er das 
Formalin, allein sein Preis ist zu hoch. Aus letzterem Grunde vermag er 
auch nicht für die Konservierung der Jauche mit Torf oder Humusbraunkohle 
einzutreten. Nicht ungünstig haben ferner Kainit und Kieserit gewirkt. 
Hinsichtlich der Zweckmäßigkeit des Ort mannschen Verfahrens äußert sich 
Gerlach dahin, daB es bisher noch nicht gelungen sei, den Nachweis eines 
hóheren Düngewertes der getrennt aufbewahrten Auswurfstoffe zu erbringen. 
Die Konstruktion eines. zweckentsprechenden Jaucheverteilers bildet nach 
ihm das ausschlaggebende Moment, um den Jauche-N zu erhalten, denn ohne 
einen solchen versprechén weder Jauchegrube nach Ortmann, noch Kon- 
servierung den erhofften Erfolg. O. Lemmermann und H. Wießmann 
(Landw. Jahrb., Bd. 52, p. 297, 1918) kommen dagegen auf Grund ihrer 
Untersuchungen zu dem Ergebnis, daß 50—60% lufttrockene Braunkohle 
mit einem Gehalt von 80% Trockensubstanz imstande sind, die von ihnen 
benutzte Jauche vollstandig zu konservieren. Düngungsversuche mit durch 
Braunkohle konservierter Jauche lieBen sogar bessere Wirkung erkennen 
als bei Anwendung von N in Form von (NH,),SO,. Konservierungsversuche 
mit Torf ergeben, daß selbst bei einem Zusatz von 20% nach 62 Tagen noch 
ein Verlust von 51% vorhanden war. H,SO, von 66? B. vermag dagegen 
bei einem Zusatz von 1,5—2% eine Jauche vor N-Verlusten zu bewahren. 
Natriumbisulfat von der Aziditát von 0,35 g H,SO, für 1 g Substanz bei 
Zusatz von 7% konservierte die angewandte Jauche. Superphosphat kon- 
servierte etwas, dagegen Kainit nicht und Gips wirkte wieder besser als 
Kainit. Die günstigen Resultate Gerlachs mit diesen drei letzteren werden 
als móglicherweise darauf zurückgeführt, daB bei seinen Versuchen frischer 
Kuhharn zur Verwendung gelangte. 0,25 % Formalin unterdrückte in frischem 
Harn die Gärung. Gegenüber Jauche erwies sich das Formalin bei 6% als 
völlig wirksam. Zinkchlorid und Kupfersulfat reichten in geringen Mengen 
zur Unterdrückung der Harnstoffgärung aus. Von Kochsalz, Natriumsufit, 
Natriumbisulfit und Natriumtetrathionat waren selbst Mengen von 10—121,% 
nicht imstande, die Zersetzung zu verhindern. Die Autoren weisen schließlich 
mit Recht auf die genaue chemische Charakteristik der Jauchen für Kon- 
servierungszwecke hin. F. M. Czaplicki (Diss. Leipzig, Weida i. Th., 1918), 
der die biologische Säuerung des Rinderharns studiert, findet dieselbe bei 
Benutzung frischen wie auch älteren, also NH,-haltigen, Harns bei un- 
gehindertem oder schwach beschränktem Luftzutritt eintretend. Den Eintritt 
der Säurebildung fördern geeignete C-Verbindungen, wie Melasse und Trauben- 
zucker, er erfolgt auch ohne Zufügung von säurebildenden Bakterien, so 
daß derartige Mikroorganismen vielfach im Rinderharn bereits vorhanden 
sein müssen. In sterilen Harnproben und harnstoffhaltigen Nährlösungen 
wird in Gegenwart geeigneter C-Quellen die Säuerung unter aeroben Be- 
dingungen durch die Gruppe des Mikrococcus acidi lactici hervorgebracht. 
Seine Isolierung gelingt leicht, ob dieser Mikrococeus für die N-Erhaltung 
im Harn aber praktisch nutzbar gemacht werden kann, erscheint noch frag- 
lich, da sein Wachstum und Entwicklung im Gegensatz zur Harngärung 
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nur sehr langsam verläuft. Über genaue Methoden zur Ermittlung der Ge- 
samtazidität des Harns berichtet schließlich noch W. M. Deher (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 2726). 

Vergleichende Düngungsversuche mit den neueren N-haltigen Dünge- 
mitteln liegen gleichfalls vor. E. A. Mitscherlich (Journ. f. Landw., Bd. 66, 
p. 187, 1918) prüfte Salpeter, schwefelsaures Ammon, Kalkstickstoff, Harn- 
stoff und Harnstoffnitrat und findet, daB die durch starkeDüngung erzeugten 
plasmolytischen Schadigungen bei gleichzeitig hohem Wassergehalt des 


Bodens nicht eintreten. (NH,),SO, und salpetersaurer Harnstoff können ` 


dagegen schon von vornherein in größeren Gaben, ohne Schädigung befürchten 
zu müssen, dem Boden verabfolgt werden. Der salpetersaure Harnstoff 
gibt einen guten Kopfdünger ab, so daß er als Ersatz des NaNO, ebenso 
wie das NH,NO, heranzuziehen sein wird. Endlich weist Mitscherlich 
. in seiner Arbeit noch darauf hin, daß die Erträge gemäß des Gesetzes der 
physiologischen Beziehungen mit der vermehrten N-Düngung zunehmen, 


doch derartig, daß der erste 0,1 dz N höheren Mehrertrag als der folgende usw. 


zeitigt. W. Schneidewinds Versuche (Mittlg. d. D. L. G., Bd. 33, p. 168, 
1918) mit Kaliammonsalpeter und Natronammonsalpeter ergeben für diese 
als Kopfdünger gleich gute Wirkung wie Chilesalpeter, so daß sie als Ersatz 
derselben in Frage kommen. NH,Cl, Harnstoff und salpetersaurer Harn- 
stoff vor der Bestellung gereicht, wirken wie (NH,),SO,. Auch Kalkstickstoff 
hat nicht schlecht abgeschlossen, aber die letzteren N-Dünger kamen doch 
nicht ganz an den Chilesalpeter heran. Harnstoff eignet sich als Kopfdünger 
nicht, gekörnter. Kalkstickstoff ist bei Rüben nicht empfehlenswert, da er 
immer größere Mengen Dicyandiamid enthält. Beachtenswert ist auch die 


Feststellung Th. Schloesings fils (C. r., Bd. 166, p. 714), daß in Gefäßen 


unter guter Feuchthaltung des Bodens NH,NO, mindestens gleich gute 
Ernten geliefert hat wie (NH,),SO,. 

Auf die Frage, ob auf tiefgründigen Lehmböden Kalkstickstoff auch 
zu Sommergetreide und Hackfrüchten schon im Herbst gegeben werden kann, 
geben Versuche D. Meyers (Bl. f. Zuckerrübenbau, Bd. 25, p. 71, 1918) 
dahin Antwort, daß für Gegenden mit nicht allgemein hohem Niederschlag 
in dieser Richtung keinerlei Bedenken vorliegen. Untersuchungen M. Popps 
(Mittlg. d. D. L. G., Bd. 32, p. 776, 1918) legen die Minderwertigkeit alten 
gegenüber frischem Kalkstickstoff dat. Die Annahme A. Stutzers, nach 
welcher die Umsetzung des Calciumcyanamids zu Harnstoff durch Fe- und 
Mn-Verbindungen erfolgt, konnte nicht bestätigt werden. Die Schädigung 
ist auf den sich beim Lagern bildenden Dicyandiamidstickstoff zurückzuführen. 
J. P. van Zyl (ZS. f. angew. Ch., Bd. 31, p. 203) zeigt dagegen für einen 


2% Jahre alten Kalkstickstoff die Einbuße nur eines kleinen Bruchteils | 


seines Wertes. Luise Moller (Biochem. ZS., Bd. 88, p. 85), welche die 
Einwirkung des Dicyandiamids auf das Wachstum von Mikroorganismen 
prüft, findet in einigen Fällen völlige Hemmung. In Gegenwart von (NH,),SO, 
erweist es sich neutral. Das aufgenommene Produkt wird im wesentlichen 
“als Amid-N aufgespeichert. 

Nach einem Versuch P. Wagners (D. L. Pr., p. 585, 1917) kann den 
U-Kulturen A. Kühns keine praktische Bedeutung zuerkannt werden und 
obgleich J. Simon (ebenda, p. 181, 1918) hofft, daß es gelingen möge, auch 
für Nichtleguminosen den Luftstickstoff auf bakteriellem Wege nutzbar 
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zu machen, weist er gleichfalls auf den bisherigen negativen Erfolg mit Nitragin 
und U-Kulturen hin. 

Geradezu spärlich sind die Arbeiten, welche das Kali, die Magnesia 
und den Kalk zum Gegenstand der Untersuchung haben. E. Gully (D. L. Pr., 
p. 371, 1918), der sich zur Kultur der Hochmoore ohne Salpeterdiingung 
äußert, bringt Versuche hei, nach welchen die Beidünger wie Phonolith und 
Barlocher Kalk (ein Abfallkalk chem. Fabriken) sowie Kalkonit (eine Mischung 
von CaCO, mit CaO) günstig gewirkt haben. Nach Br. Tacke (Hann. Land- 
u. Forstwirtsch. Ztg., Nr. 3/4, 1918) kann dem Endlaugenkalk kein besonderer 
Wert wegen seines Gehaltes an MgO zuerkannt werden. Entsprechend seinem 
Gehalt an basisch wirksamen Stoffen ist er hóchstens so zu bewerten wie 
gleichwertige Mengen von Kalk oder Kalkmergel. Bei Neukulturen auf 
Moor und Heide, wo es auf móglichste Feinheit des Korns ankommt, steht 
er jedenfalls hinter feingemahlenem Kalkmergel zurück. Versuchsergebnissen 
H G. Sóderbaums (Meddld., Nr..166, Er. Centralanst. f. Försäksw. 
Kemiska laboratoriet, 26) zufolge hat Kalikalk auf Moorboden besser als 
K,SO, gewirkt. P. Ehrenbergs Versuche (Journ. f. Landw., Bd. 66, p. 241, 
1918) mit dem neuen schwedischen Kalidüngemittel ,,Elektrokali zeigen 
die Aussichtslosigkeit der Wirkung desselben. Nach O. Lemmermann, 
A. Einecke und G. Meißner (Mittlg. DLG Bd. 33, p. 538, 1918) erweist 
es sich als dringend notwendig, Sodakalk vor dem Ankauf auf seine Verwend- 
barkeit hin zu prüfen. Die von E. Truninger (30. Jahresvers. d. schweiz. 
Ver. analyt. Chemiker in Aarau 1918) weiter geführten Untersuchungen 
über die Wirkung des Kalkes bei verschiedenem Feinheitsgrad lassen für 
 Rotklee zugunsten des groben Kalkes schließen, während feingemahlener 
Kalk hier direkt schádigend wirkte, in gleicher Richtung lagen auch die 
Ergebnisse bei Karottenkulturen. Auf Hafer übte Feinheitsgrad wie an- 
gewandte Menge nur schwachen Einfluß aus. Von D. Peraglio (Staz. sper. 
agr. ital., Bd. 51, p. 220) wird die Holzasche als K,O-, CaO-, P,O,-Dünger 
untersucht und H. Coupin (C. r., Bd. 166, p. 1006) weist schlieBlich noch 
auf die schädliche Wirkung des MgCO, auf in Wasser gezogene Pflanzen hin. 

Eine Prüfung der stimulierenden Wirkung des Mangansulfates und 
Karbonates, des Pyrolusits, Mangansuperoxydhydrates und Ferromangan- 
schlacke sowie des Calciumfluorids, Jodkaliums, Engrais radioactiv, Uranyl- 
acetats und Ferrihydrates durch H.*G. Söderbaum (Meddld., Nr. 163, 
fr. Centralanst. f. Fórsksw. Kem. labor., 23) ergab nur für Mangankarbonat 
in Gegenwart von Aluminiumsulfat eine einwandfreie Ertragssteigerung. 
Alle übrigen Verbindungen haben sich weder fórdernd noch hemmend gezeigt, 
das Uransalz hat sogar, in größerer Menge gereicht, ertragsvermindernd 
: gewirkt. Von Th. Pfeiffer, W. Simmermacher und A. Rippel (Fühling, 
Bd. 67, p. 313, 1918) ausgeführte Versuche hinsichtlich der Cr- und Mn- 
Wirkung zeigen abermals, wie berechtigt die dringende Mahnung sich erweist, 
etwaige Hoffnungen auf eine günstige Beeinflussung durch solche Reizdünger 
herabzustimmen. Dagegen sollen nach R. Ulrich (Bl. f. Zuckerrübenbau, 
Bd. 25, p. 1, 1918) Mn- und Al-Sulfat eine Steigerung der Erntemasse und 
des Zuckergehaltes bei Zuckerrüben hervorgebracht haben. Auch Mangan- 
chlorür soll einen Gewinn verursachen, nicht aber empfiehlt sich Mangan- 
phosphat. | 

Dic verschiedentlich in jüngster Zeit Anregung gefundene Frage nach 
der Bedeutung der Kohlensáure als Produktionsfaktor wird neuerlich, und 
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zwar nochmals durch Hugo Fischer (C. f. Bakt., Bd. 48 II, p. 515, 1918), 
namentlich in bezug auf Blüh- und Fruchtreife der Pflanzen gewürdigt und : 
gibt der Genannte eine kurze historische Übersicht der Entwicklung derselben 
und K. Micksch (Prakt. Bl. f. Pflanzenbau, Bd. XVI, p. 90, 1918) schlieBt 
sich dem günstigen Urteil Fischers in der Kohlensáurefrage an. Nach 
Th. Bokorny (Chem.-Ztg., Bd. 43, p. 64) soll durch entzuckerte Sulfitlauge 
die CO, in der Bodenluft vermehrt werden und die zur organischen Ernáhrung 
der Pflanze brauchbaren Bestandteile, wie Zucker und organische Säuren, 
direkt einzudringen vermógen. N muf zugeführt werden, und zwar in Form 
von Harn. Die nicht entzuckerte Lauge halt er in besagter Richtung für 
noch günstiger wirksam. Aus den Versuchen Br. Tackes (Mittlg. z. Ford. 
d. Moorkult., Bd. 36, p. 369, 1918) hinsichtlich der Wirkung verschiedener 
aus Torf hergestellter Düngemittel läßt sich entnehmen, daß die Frage der 
sogenannten Humusdünger noch sehr eingehender “Bearbeitung bedarf, um 
praktisch verwertbare Ergebnisse von ihnen erwarten zu können. 


Über die Düngung der Zuckerrübe im Lichte der Gegenwart referiert 
M. Hoffmann (Bl. f. Zuckerrübenbau, Bd. 26, p. 3, 1919) und nach 
. ©. Munerati und T. V. Zapparolli (Staz. sper. agr. ital., Bd. 51, p. 24) 
führt jede Düngung zu einer Steigerung der Rübensamenerträge, und zwar 
am stärksten auf Sandboden. Nach ihren Versuchen erweist sich im all- 
gemeinen organischer und namentlich gemischter Dünger günstiger als an- 
organischer, jedoch nach der Bodenart im wechselnden Grade. D. Berthelot 
und R. Frannoy (C. r., Bd. 166, p. 824) stellen den Zuckergehalt des Sorghums _ 
in verschiedenen Vegetationsstadien fest und berichten (ebenda, Bd. 166, 
p. 907) über die Entwicklung der Zuckerstoffe bei Beschattung der Pflanzen 
und nach Beseitigung der Ähren. Beide Maßnahmen führten zu keiner Er- 
höhung des Zuckergehaltes. 


Zum Teil als Antwort auf die x von E. Czuber (vgl. vor.Ber.) gegen die 
Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung auf Fragen der Landwirtschaft 
gemachten Ausführungen ergeben sich bemerkenswerte Erörterungen über 
diesen für die agrikulturchemische Forschung so wichtigen Gegenstand von 
E. A. Mitscherlich (Fühling, Bd. 67, p. 233, 1918), P. Ehrenberg (ebenda, 
p. 285), Th. Pfeiffer (ebenda, p. 297), H. Rodewald (ebenda, p. 303), 
während H. Vater (Mittlg. d. kgl. sächs. forstl. Versuchsanstalt Tharandt, 
Bd. II, Heft 1) eine sehr ausführliche Arbeit über die Ausgleichsrechnung 
bei Bodenkulturversuchen, insbesondere in der Forstwirtschaft, bringt. 


Die analytische Untersuchung der Pflanze und Düngemittel findet 
durch nachstehend wiedergegebene Arbeiten eine wesentliche Förderung. 
So gibt W. O. Robinson (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 10, p. 50, 
1918) ein angenähert quantitatives Verfahren zur Bestimmung von Rb und Cs 
in Pflanzenaschen. A. Wogrinz und J. Kuber (Chem.-Ztg., Bd. 43, p. 21) 
berichten über die Bestimmung von Chlorat und Perchlorat im Salpeter 
und tun dar, daß die Methode Foerster stets brauchbar ist. Th. Pfeiffer 
und W. Simmermacher (Landw. Vers.-Stat., Bd. 93, p. 66, 1919) arbeiten 
eine Methode der Ermittlung des Nitrit- und Nitratstickstoffs neben anderen 
Stickstoffverbindungen aus und A. Villiers und A. Moreau-Talon (Bull. 
Soc. Chim. de France, Bd. 23, p. 308) bringen eine Modifikation der N-Be- 
stimmung nach Kjeldahl zur Wiedergabe. Die Bestimmung des Kalis in 
Düngemitteln machen T. E. Keitt'und H. E. Shiver (Journ. of Ind. and 
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Engin. Ch., Bd. 10, p. 219, 1918) zum Gegenstand der Untersuchung, und 
zur Verarbeitung der Molybdänrückstände äußert sich schließlich noch 
S. Malowan (Chem.-Ztg., Bd. 42, p. 410). 


3. Futtermittel und Tierernährung. 


Wie schon hervorgehoben, nimmt im vorliegenden Berichtsjahre die 
Untersuchung der Futtermittel und deren Ausnutzung durch das Tier einen 
ganz besonders umfangreichen Anteil. Zumeist handelt es sich hierbei um 
Ersatz- und Streckungsfuttermittel. So berichtet F. Honcamp (Landw. 
Vers.-Stat., Bd. 93, p. 97) über Bucheckernkuchen und Bucheckernschalen- 
mehle, die aus den ausgeschälten Samen hergestellt werden. Sie sind nach 
ihm als die geringwertigsten Rückstände der Ölgewinnung anzusehen, bean- 
spruchen jedoch unter den derzeitigen Kriegsfutterstoffen den Wert eines 
der brauchbarsten Futterersatzmittel. Als Pferdefutter kommen sie aber 
keinesfalls in Frage, sondern nur im beschränkten Umfange für Wiederkäuer. 
DasObstkernkuchenmehl ist nach gleichem Autor mit Baumwollsaatkuchen- 
. mehl aus ungeschülten Samen auf eine Stufe zu stellen. Über die chemische 
Zusammensetzung einiger Baumfrüchte sowie deren Verwendung als Kriegs- 
futtermittel verbreitet sich auch M, Kling (ebenda, Bd. 93, p. 147, 1919). 
Desgleichen gibt der Genannte (Landw. Jahrb. f. Bayern, Bd. 8, p. 411, 
1918) eine umfassende Darstellung weiterer beachtenswerter Kriegsfutter- 
mittel. Nach F. Honcamp und E. Blanck (ebenda, Bd. 92, p. 275, 1918) 
erweisen sich die getrockneten Apfeltrester und vermutlich auch die Birnen- 
trester als ein immerhin noch gut brauchbares Futtermittel. Je nach der 
Gewinnung und Beimischung von Kernen und Stengeln dürften sich aber 
wohl größere Unterschiede hinsichtlich der Verdauung derselben einstellen. 
Die Trestermehle zeigen sich dagegen allgemein als minderwertig, sie kónnen 
nicht einmal den Stroharten als ebenbürtig gelten. Die Mohnkuchen erweisen 
sich zufolge der Untersuchungen F. Honcamps, H. Zimmermanns und 
E. Blancks (ebenda, Bd. 93, p. 77) hinsichtlich ihres Futterwertes als sehr 
verschieden, und während geschálter Walnufc kuchen als ein außerordentlich 
brauchbarer und vollwertiger Futterstoff anzusprechen ist, liegt im un- 
geschälten Kuchen ein Produkt vor, das etwa nur dem aus ungeschälten 
Samen hergestellten Baumwollsaatmehlkuchen oder Hanfkuchen entspricht. 
F. Honcamps und O. Noltes Bericht (ebenda, Bd. 93, p. 91) über Moliniaheu 
(Pfeifengras) ist zu entnehmen, daß es sich in diesem um ein verhältnismäßig 
sehr proteinreiches aber ziemlich rohfaserarmes Rauhfutter handelt, wenn 
das Gras in sehr jugendlichem Zustande geschnitten wird. Alteres und schon 
verholztes Moliniaheu ist dagegen für gedachten Zweck günzlich untauglich. 
Über die Verwendung der peruanischen Reismelde (Chenopodium Quinoa 
Willd) als Nahrungsmittel erstattet F. W. Bach (Landw. Jahrb., Bd. 52, 
p. 387, 1918) einen längeren Bericht, wogegen Joh. A. Ezendam (Pharm. 
Weekblad, Bd.55, p.494) die Blumenzwiebeln für ein geeignetes Futtermittel 
halt, ja, nach Adrian (C. r., Bd. 166, p. 54) sollen sich die Meeralgen als 
Pferdefutter als ein dem Hafer überlegener Ersatz herausgestellt haben. 

W. Voltz (ZS. f. Spiritusind., Bd. 41, p. 269) widmet seine Aufmerksam- 
keit der Kartoffelschlempe als Futtermittel. Sie vermag den Eiweißbedarf 
nach seinen Ermittlungen zu decken und bei proteinarmer Ernährung die 
Verdauungsdepression zu beheben. Marie v. Schleinitz (Landw. Jahrb., 
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Bd. 52, p. 131, 1918) liefert umfassende Beitrage über die Zusammensetzung 
der Gemüse und Gemüseabfälle und betreffend den Lecithingehalt der Keime 
und deren Óle vom Roggen, Weizen und Mais làBt sich E. Alpers (Chem.- 
Ztg., p. 37, 1918) vernehmen. . 

Ganz besonderes Interesse beansprucht aber immer noch das unter 
den verschiedensten Verfahren der Aufschließung hergestellte Holz- und 
Strohmehl. Zusammenfassend berichtet D. Meyer (Bl. f. Zuckerrübenbau, 
Bd. 25, p. 165, 1918) über den gegenwártigen Stand der StrohaufschlieBung 
und W. Ellenberger und P. Waentig (D. L. Pr., p. 195, 1918) fassen 
ihre neueren diesbezüglichen Untersuchungen dahin zusammen, daf das 
aufgesehlossene Holzmehl ein N-freies Kraftfutter liefert, welches ähnliche 
Benutzung wie das Kraftstroh zuläßt. Man kann nach ihnen durch ein aus 
gut aufgeschlossenem Holzmehl und eiweißhaltigen Stoffen hergestelltes 
Mischfutter den Hafer und das Heu der Tagesration der Tiere.zu einem 
erheblichen Teil ersetzen. Von G. Fingerling (Landw. Vers.-Stat., Bd. 92, 
p. 147) durchgeführte Fütterungsversuche mit Hammeln bezweckten den 
Nachweis, ob auch die aus Holz gewonnene Zellulose im selben Umfange 
als die aus Stroh dargestellte .verdaulich sei. Es zeigte sich, daB die von 
Verholzungssubstanzen befreite Holzzellulose ebenso verdaulich ist, als die 
von den inkrustierenden Substanzen befreite Holzzellulose, auch bestand 
kein Unterschied in der Verdaulichkeit der nach dem Natronlauge- oder 
Sulfitlauge-Veifahren hergestellten Holzzellulose. Nach Untersuchungen von 
F. Honcamp und E. Blanck (Landw. Vers.-Stat., Bd. 93, p. 175, 1919) hat 
sich das mit HCl aufgeschlossene hydrolysie1te Strohmehl nach dem Verfahren 
von Minck als erheblich schlechter verdaulich erwiesen als gewóhnlicher 
Strohhácksel, wahrscheinlich als Folge der bei der-Gewinnung sich bildenden 
Zersetzungsprodukte wie Aminsáuren, Essigsáure, Furfurol und Aldehyden 
sonstiger Art. Bei dem nach dem Verfahren von Sch walbe aufgeschlossenen 
Stroh scheinen zwar diese Nachteile vermieden zu werden, dagegen hat 
auch hier die Verdauung der Rohfaser keine Verbesserung erfahren, wohl 
aber die der N-freien Extraktstoffe eine geringe Erhóhung Sie ist jedoch 
nicht so hoch zu veranschlagen, daß sich dadurch die Kosten als lohnend 
erweisen. 


In Übereinstimmung. mit früheren Befunden scheidet, wie W. Vóltz, | 


W. Dietrich und A. Deutschland erneut zeigen (Landw. Jahrb., Bd. 52, 
p.431, 1918), der Wiederkäuer bei der Verfütterung von Strohhäcksel und 
Melasse erheblich größere Mengen von Reineiweiß in den Fäzes aus als die 


Nahrung daran enthalten hat. Der erwachsene Wiederkäuer vermag seinen 


ganzen Bedarf an N-haltigen Nährstoffen aus den Amidsubstanzen der 
Melasse zu decken, allerdings sind erheblich größere Mengen an verdaulichen 
Melasseamiden erforderlich als an verdaulichem Eiweiß. Die Wertigkeit 
der verdaulichen Melasseamide beträgt 60%, der des Eiweißes. Dies erklärt 
sich daraus, daß annähernd die Hälfte des Melassestickstoffs Betain-N ist, 
der vom Tierkörper nicht verwertet wird. Die Amidsubstanzen der Zucker- 
" rübe kommen in Form der Melasseschlempe für die Eiweißsynthese im Tier- 
körper nicht in Betracht, weil der hierfür erforderliche Zucker fehlt. Sollen 
die Amide höchst möglich verwertet werden, so ist die Melasseschlempe 
demnach im Gemisch mit Zucker zu verfüttern. Auch das Strohmehl bewirkt 
beim Wiederkäuer eine erhebliche Verdauungsdepression der N-haltigen 
Nährstoffe. Der Ursache dieser Erscheinung nachzugehen ist der folgenden 


nr d GE nut Le JO aae en 2 


Ll ggf ER, ` A8 e, Cie Come gh fl, lE 


118 | | [20 


Arbeit A. Morgens und C. Begers (Landw. Vers.-Stat., Bd. 92, p. 57) 
vorbehalten geblieben. Ihre mit Hammeln und Milchschafen angestellten 
Ausnutzungsversuche, welche sich auf Ossein, Eiweißersatz mit und ohne 
Horn, aufgeschlossenes Horn, Leimgallerte, Leimgallertefutter, Holz, Leim- 
leder, Strohstoff, Strohkraftfutter, Queckenmehl, Kaffeersatz, entsalzte 
Suppenwürzereste, gedórrtes Stoppelklee und Blutfuttermehl erstrecken, 
geben die Veranlassung zum Studium nach der Ursache der Verdauungs- 
depression ab. Im Gegensatz zur Ansicht, daß dieselbe durch einen Uber- 
schuB von N-freien Stoffen, also durch ein zu weites EiweiBverhaltnis hervor- 
gerufen werde, ist es nach ihren Ermittlungen wohl móglich, daB auch der 
Strohstoff, besonders bei Verfütterung in groBen Mengen, einen gewissen Reiz 
auf die Verdauungsorgane ausübt und dadurch vermehrte Absonderung 
von Stoffwechselprodukten veranlaBt. Die als allgemeine Verdauungs- 
depression bezeichnete Erscheinung dürfte daher jedenfalls zum Teil als durch 
eine infolge derphysikalischen und chemischen Beschaffenheit der Futtermittel 
bewirkte Vermehrung der Stoffwechselprodukte hervorgerufene Erscheinung, 
zu erblicken sein. Hierdurch wird eine Verminderung der Verdauung vor- 
getäuscht. Die eiweißsparende Wirkung des Leims konnte bei allen leim- 
haltigen Futtermitteln als vorhanden bestátigt werden und die mit auf- 
geschlossenem Strohkraftfutter schon vielfach gemachten günstigen Beob- 
achtungen werden desgleichen auch von den Genannten festgestellt. 
G. Fingerlings (Landw. Vers.-Stat., Bd. 92, p. 1, 1918) Fütterungsversuche 
mit aufgeschlossenem Stroh führen zu dem Ergebnis, daf beim AufschluB- 
verfahren ohne Druck ein Futtermittel erhalten wird, welches je nach Menge 
der aufschließenden NaOH und Art der Dämpfung einen Stärkewert besitzt, 
der zwischen 45 und 75 kg pro 100 kg trockenen, aufgeschlossenen Strohes 
schwankt. Der geringe Eiweißgchalt ist unverdaulich, so daß bei der Ver- 
fütterung von Kraftstroh diesem Umstande Rechnung getragen werden muB. 
Ein guter Aufschluß läßt sich auch durch Benutzung von Na,S und anderen 
Agentien erreichen. Das Kraftstroh wird von den Tieren nach allmählicher 
Gewóhnung gerng genommen und gut vertragen. Die Phloroglucinprobe, 
sofern sie negativ ausfällt, gibt keinen sicheren Anhalt über den Nährwert 
des aufgeschlossenen Strohs. Durch die Mahlung des vollkommen auf- 
geschlossenen Strohs (Strohstoff) wird bei Wiederküuern keine hóhere Ver- 
daulichkeit erreicht. 

F. Wille (Landw. Jahrb., Bd. 52, p. 411, 1918) halt es für wünschens- 
wert, den Begriff der Rohfaser und der stickstofffreicn Extraktstoffe derartig 
zu modifizieren, daß die Hemizellulosen hiervon ausgeschlossen und zu einer 
besonderen Gruppe zusammengefaBt werden. Die bis jetzt nur den Pflanzen 
und niederen Tieren zugeschriebene Cytase oder Hemizellulose kommt nach 
seinen Untersuchungen auch bei hóheren Tieren vor. Ihre Bildungsweise 
stimmt mit denjenigen der diastatischen Fermentbildungsvorgänge überein. 
Vermittels des Ammonsplfats konnte das Enzym Cytase aus den durch 
Extraktion gewonnenen Sáften ausgefällt werden. Die Mikroskopie der 
Fäzes und besonders des Speisebreies während der einzelnen Verdauungs- 
phasen bietet eine Methode, weitere wertvolle Aufschlüsse über allerlei Er- 
nährungsfragen zu gestatten. 

A. Morgen (Festschrift d. Kgl. Württbg. Hochschule Hohenheim, 
p. 112, 1918), der sich eingehend über den Futterwert nichteiweißartiger 
(Amide) und eiweißähnlicher (Kollagen, Leim) N-Verbindungen auf Grund 
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eigener wie fremder Versuchsanstellungen ausspricht, gelangt zu der Ansicht, 
daß es keinem Zweifel unterliegen kann, in den leimhaltigen Ersatzfutter- 
mitteln ein sehr wertvolles Hilfsmittel für teilweisen Eiweifersatz zu er- 
blicken. Auch J. Hansens (Mittlg. D. L. G., Bd. 33, p. 99, 1918) Versuche 
mit leimhaltigen Futterstoffen bei Milchkühen sprechen für eine bis zu einem 
gewissen Grade in gleicher Richtung liegende Ersatzmóglichkeit. Von 
H. Wagner und G. Schóler (Landw. Vers.-Stat., Bd. 92, p. 171, 1918) 
wird ein Beitrag zur Bestimmung von Leim neben koagulierbaren Eiweiß- 
stoffen in Futtermitteln geliefert. 

Hinsichtlich der Säuerung oder Trocknung gewisser. Futtermittel in ihrer 
Bedeutung fürdie Aufbewahrung herrschen noch immer recht abweichende An- 
sichten. F.Honcamp (Fühling, Bd.68,.p.41, 1919) weist erneut darauf hin,daß 
die künstliche Trocknung des Rübenkrautes einen weit aussichtsvolleren Weg 
als die Konservierung des Krautes durch Einsäuerung biete. Henckel 
(Landw. Jahrb. f. Bayern, Bd. 8, p. 41, 1918) berichtet über die Erhaltung 
von Saftfutter in Futtertürmen (Silos), Gruben und Süßpreßfutterkammern, 
während P. Liechti (Molk.-Ztg., Bd. 28, p. 163) der Verluste gedenkt, welche 
bei der Süßgrünfutter- und der Dürrfutterbereitung auftreten. R. Burri 
(ebenda, Bd. 28, p. 139) zeigt, daß die Fütterung der Kühe mit Süßgrünfutter 
zwar keine ungünstige Beschaffenheit der Milch hervorruft, wohl aber einen 
eigentümlichen Geruch und Geschmack derselben erzeugt, so daß dieselbe 
sich zur Herstellung von Kase nicht eignet. C. Gorini (Staz. sper. agr. ital., 
Bd. 51, p. 199) empfiehlt schließlich die Ensilage mit ausgewählten Fermenten 
vorzunehmen. | | | 

E. Haselhoff (Fühling, Bd. 68, p. 181, 1919) bespricht von allgemeinen 
Gesichtspunkten aus den Einfluß des Futters auf den Fettgehalt der Milch 
und den Milchertrag. Während der Kriegsjahre hat sich ein Rückgang des 
Milchertrages und wahrscheinlich auch des Fettgehaltes herausgestellt, 
dessen Ursache in der geringwertigen Fütterung zu suchen ist. Aus den von 
O. Wellmann (Landw. Jahrb., Bd. 52, p. 671, 1918) angestellten Fütterungs- 
versuchen an Ferkeln mit fett- und kohlenhydratreicher Milch von ver- 
schiedenem Eiweißgehalt geht hervor, daß der tägliche Nahrungsbedarf 
4—12 Wochen alter, schnell wachsender Ferkel 6,8 kg verdauliches Eiweiß 
und 36,4 kg Stárkewerte betrágt. Die gefundenen Werte stimmen dem- 
gemäß mit den diesbezüglichen Kellnerschen Zahlen gut überein. Ferner 
ergab sich, daß das Eiweißverhältnis der Nahrung abgesetzter Ferkel nicht 
weiter denn 1: 5,5 sein dürfe, weil sonst eine geringere Eiweißgabe zeitweise 
Verdauungsstórungen verursacht und das Wachstum dadurch behindert. 
Da die kohlenhydratreiche Nahrung die Futteraufnahme, den Gewichts- 
zuwachs und den EiweiB- und Energieumsatz begünstigt, ist es ókonomisch 
möglichst viel Kohlenhydrate zu verfüttern. Eine Überschreitung auf Kosten 
des Fettes schadet jedoch natürlicherweise. F. Honcamp und E. Dräger 
(Landw. Vers.-Stat., Bd. 93, p. 121, 1919) vermógen erneut den Nachweis 
zu erbringen, daß der tierische Organismus sehr wohl aus anorganischen 
Verbindungen seinen Bedarf an CaO und P.O, deckt. Die Größe der Assi- 
milation beider Substanzen scheint auch bei gleichem Futter nicht bei allen 
Tieren dieselbe zu sein, sondern von der Individualität der einzelnen Tiere 
stark beeinfluBt zu werden. Im allgemeinen dürften alle Kalkphosphat- 
präparate annähernd gleichwertig sein. In den üblichen Futterrationen 
wird es meistens aber nur an CaO fehlen, so daß der billigere CaCO, voll und 


ganz den erwünschten Zweck erfüllt. Nach O. Loew (Chem.-Ztg., Bd. 42, 
p. 206) soll die den Tieren zu verabreichende CaCl,-Menge niemals gréBer 
als !/ des Phosphorsáuregehaltes des Futters sein. 

Zum Schluß sei noch erwähnt, daß H Neubauer (Fühling, Bd. 67, 
p. 273, 1918) eine zusammenfassende Darstellung des Begriffs der Misch- 
futtermittel und der Entwicklung des Mischfutterwesens gibt. Er beleuchtet 
die Vorzüge und Mängel derselben, weist auf ihre große Ausdehnung und An- 
wendung zur Zeit des Krieges hin, behandelt die Verordnungen über Misch- 
futter und ihre Durchführung und kommt zum Schluß zu dem Ergebnis, 
daß das Futtermischen als ein notgedrungenes Übel anzusehen ist und deshalb 
darauf hingearbeitet werden müsse, ul wieder bald möglichst zum 
Verschwinden zu bringen. 
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Die Fortschritte der Photographie im Jahre 1918. 


Von 
- Dr. M. Blaschke. 


Zur Zeit der nassen Kollodiumplatten war die physikalische. 
Entwickelung die allein übliche und gilt noch zur Hervorrufung 
schwach ankopierter Aristo- oder Zelloidinbilder. Eine Hydrochinon- 
lósung wirkt auf das silbernitrathaltige Bild ein, und das dabei ent- 
stehende Silber schlägt sich auf den Silberkeimen des Bildes nieder 
. (R. E. Liesegang, Phot. Mittel 1918, p. 350—351). 

Nach Ostwalds Erklàrung (vor etwa 20 Jahren) wird beim Zu- 
sammentreffen der Entwicklersubstanz mit dem Silbernitrat dieses sofort 
reduziert, nachdem zuvor eine übersättigte Lösung entstanden war. 
Solche Lösungen scheiden bei Gegenwart eines festen Teilchens des 
gleichen Stoffes das übermäßig Gelöste auf den Keim ab, und so sollte 
es bei dieser photographischen Entwickelung der Fall sein. Ungenügende 
Bewegung des Entwicklers bewirkte helle Höfe um die am dunkelsten 
entwickelten Teile des Bildes, das Silber wandert zu jenem hin usw. 

Nach den Forschungen der Kolloidchemie erfolgt der Vorgang so, 
daß im Entwickler eine Zeitlang unzersetztes Silbernitrat bestehen bleibt 
neben unzersetztem Hydrochinon. Beide Stoffe setzen sich erst um beim 
Zusammentreffen mit den durch Belichtung des Silberhaloids entstandenen 
Keimen, und es erfolgt nun Bildung von elementarem Silber. So wäre 
auch das verhältnismäßig gute Eindringen der entwickelnden Flüssigkeit 
in die Gelatineschicht des Bildes «rklärt, und die Annahme einer über- 
sättigten Lösung von elementarcm Silber nicht nötig (Kolloid-Ztschr. 1917, 
p. 196). Allerdings ist auch diese Hypothese noch nicht geeignet, alle 
Vorgänge dieses Prozesses völlig zu erklären, vielleicht bedeutet das 
„Nascieren‘‘ eincs Metalls etwas ganz Besonderes. 

Ich will hier noch auf die diesbezüglichen Aueen von 
W. Wagner-Maaß hinweisen über: ,,Das Problem der Ent- 
wickelung“ (Dtsch. Opt.-Wochenschr. 1918, p. 146—147), welches sich 
in der Tat als überaus komplex «rwiesen hat. Es handelt sich um 
völlige Lösung des mechanischen Verlaufes des Entwickelungsvorganges, 
bedingt durch die Queliung und Diffusion, der Art der durch die Ent- 
wickelung entstehenden Umsetzungsprodukte, und der chemisch-dynamischen 
Seite der Entwickelung E und Gcschwindigkeit der Um- 
setzung). 

Die Entwickelung einer Trockenplatte wird im  wesent- 
lichen mit bestimmt durch Vorgánge der Adsorption und Diffusion. Der 
Adsorptionsvorgang wird nach A. Miethe (Dtsch. Opt.-Wochenschr. 1918, 
. p. 127) wenig beeinflußt durch die Zusammensetzung der Entwickelungs- 
lósung, dagegen der Diffusionsvorgang erheblich beherrscht von der Salz- 
konzentration im Entwickler. 
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Aus der Teehnik der Photographie. 

Allgemeines, Auf photographischem Wege gelang es G. Holst 
und L. Hamburger (Dtsch. Opt.-Wochenschr. 1918, p. 108—110), nach 
einer neuen Methode die spektralen Intensitäten zu bestimmen. 
Diese lassen sich auf einer einzigen photographischen Platte auch im 
ultravioletten Teile des Spektrums über-ichtlich darstellen. 

Neuere Verfahren der forensischen Photographie nennt 
P. R. Kögel (Dtsch. Opt.-Wochenschr. 1918, p. 128—130) und beschreibt 
dabei die Beleuchtung mit Quarzlamps und. Silberfilter und die Be- 
leuchtung mit der Blauuviolglasküvett^. Zur Aufnahme forensischer 
‘Schriftstiicke mittelst Fluoreszenz werden ultraviolette Strahlen geringer 
Wellenlänge benutzt, denn die kleinsten Tintenteilchen auf und in der 
Faser lassen ultraviolette Strahlen größerer Wellenlängen leicht durch, 
bleiben aber dunkel bei Beleuchtung mit kurzwelligen infolge Absorption. 

Über technische Photographie und deren Anwendung 
in industriellen und kommerziellen Etablissements schreibt 
T. H. Graff (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 9, 1917, p. 1052—54) 
und gibt die zu berücksichtigenden Maßnahmen und erwachsenden Vor- 
teile an. | 

H. Kühn setzt seine ,,Einführung in die Technik der bild- 
mäßigen Photographie“ fort (Phot. Mitteil. 1918, p. 17—26, 49 —59, 
81—92, 113—125, 145—157, 177.—189, 209 —220, 241—254, 273—285, 
305—315, 369 —379) und W. Bandelow geht auf verschiedene Angaben 
in diesen Aufsätzen in „Plattenformate und Brennweiten für 
die bildmäßige Photographie“ näher ein (Phot. Mittel 1918, 
p. 59—62). Die Vergrößerung nennt P. Thieme (ebenda, p. 74—78) 
das ausschließliche Druckverfahren des Liebhabers und macht 
den Vorschlag, jede ‚brauchbare Platte unter Benutzung des Vergrößerungs- 
apparates zu drucken, allerdings bei táglichem Gebrauch mit dem Brom- 
silber- bzw. Gaslichtpapier. 

Die Halbachromate schildert eingehend Wurm-Reithmayer 
(Phot. Mitteil. 1918, p. 133—138), ebenso die Korrektion der Fokus- 
differenz bei anachromatischen Objektiven (ebenda, p. 168 
bis 172), den Objektiv- und Plattenverschluf aber W. Zschokke 
(Phot. Mitteil. 1918, p. 193—199) und Vorsatzlinsen Wurm-Reith- 
mayer (ebenda, p. 201—205). Uber Bildschärfe und Platten- 
struktur schreibt P. Lucas und zeigt, daß sich auf dem kleinen Bild- 
format 4!/, X 6 tatsächlich etwas Brauchbares leisten läßt und Platten 
mit besonderer Emulsion für ernste Zwecke geeignet sind (Phot. Mitteil. 
1918, p. 353—356). 

Verschiedene Schnellkopierapparate sind charakterisiert 
in Phot. Mitteil. 1918, p. 129—133 und auf p. 139 Kopierprozesse 
mittelst Diazoverbindungen, so der Cross-Greensche Primulin- 
prozeB, derjenige von M. Schoen, und das D.R.P. 302786 von Kógel, 
und auf p. 298 die'chemische Grundlage des photographischen 
Auskopierprozesses. F. Formstecher behandelt hier das ,,Photo- 
chlorid“, ,,Photosalze** u. a. m. Derselbe berichtet auf p. 315 der Phot. 
Mitteil. 1918 über die Entstehung der Anlauffarbe im Aus- 
kopierprozeß. Farblos-s Licht: erzeugt danach bei Beschleunigung 
relativ rote, bei Verzögerung relativ blaue Abzüge. 
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In übersichtlicher Weise beschreibt B. von Krosigk (Phot. 
Mittel 1918, p. 9 - 13, 36—40) die Hilfsmittel zur Bestimmung der 
Belichtungszeit. Er nennt dabei die optischen und chemischen In- 
strumente, und unter diesen beschreibt er den Infallible von Wynne, 
den Beetmeter von Walkins, die Foko-Belichtungsuhr und im all- 
gemeinen die mechanischen Instrumente und die Rechnungshilfsmittel. 
Mit dicsen stellte er Untersuchungen an und gibt die Resultate derselben 
in einer Zusammenstellung wieder. 


Die Herstellung eines Belichtungsmessers gibt L. Eder 
an (Phot. Mitteil. 1918, p. 294— 298) mit Angabe der Anwendung bei der 
Aufnahme, des Gebrauches beim Vergrößern mit Tageslicht. Seine An- 
gaben enthalten nichts Neues, dafür aber Näheres über die Herstellung 
solcher Instrumente. 


Empfindlichkeit. Nach den Gebr. Lumière ist der Emp- 
findlichkeitsverlust der Platten im Wasser nach Art der Emul- 
sion verschicden. Die Abnahme der Empfindlichkeit ändert sich wenig 
für ein und. dieselbe Platte in den verschiedenen Spektralregionen, 
scheint aber stárker im Gelb und Grün zum Ausdruck zu kommen. 
Platten, die im Wasser gelegen haben, erhalten nach Trocknung ihre 
Empfindlichkeit zurück, siehe p. 301 der Phot. Mitteil. 1918. 


Zur Messung der Plattenempfindlichkeit benutzte von Hübl 
(Phot. Correspondenz Nr. 689) den Goldbergschn Keil in Verbindung 
mit passend gewählten farbigen Filtern. Damit ist es möglich, eine licht- 
empfindliche Schicht mit einer kontinuierlichen Rcihe gesetzmäßig zu- 
rehmender Belichtungen zu verschen und Schwellenwerte zu ermitteln. 
Die unter den Keil entstandene Abschattierung charakterisiert die 
Gradation der lichtempfindlichen Schicht und kann für die Konstruktion 
der Schwärzungskurven benutzt werden. 


Die Schwarzungskurve gewóhnlicher hochempfindlicher 
Emulsionen steigt nach langsamer Uberschr itung des Schwellenwertes 
plótzlich sehr rasch an, und es entstehen dann nicht mehr die richtigen 
Unterschiede zwischen Mitteltónen und Lichtern. Eine Mischung von 
allzuwenig empfindlicher mit hochempfindlicher Emulsion zeigt zwar ein 
Weicherwerden der ganzen Skala, aber die Schwärzung der ersten Töne 
in der Skala ist zu gering, und es ergeben sich nur flaue Bilder. 
Mischung von einer Emulsion aber, die die erste Skalenreihe im Sensito- 
meter wiedergibt mit einer intensiven Schwärzung und noch so bleibt, bis 
in die zweite Reihe, und dann erst aussetzt, verhält sich nach Lüppo- 
Cramer anders (Phot. Correspondenz Nr.22). Die ursprüngliche Schwarzung 
der Mutteremulsion im Beginn der Skala bleibt hier noch je nach dem 
Mischungsverhältnis erhalten, die der Mitteltóne aber wird verringert. 
Daher läßt sich jede gewünschte Gradation durch Mischung erhalten, und 
damit viele Plattensorten. Die zugemischte feinkórnigere Emulsion übt 
eine verhältnismäßig größere optische D.ckkraft (als Bromsilber) aus, und 
daher erscheinen solche Mischemulsionen bei der Dunkelkammerlampe 
gegenüber ungemischten Emulsionen undurchsichtig. Dadurch wird aber 
die Neigung zur  Lichthofbildung vermindert, vergrößert allerdings 
Schwankungen in der Schichtdicke und dadurch erhebliche Unterschiede 
in der Gradation (Phot. Mitteil. 1918, p. 271). 

9* 
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Die Methode Meislings der Sensibilisierung mit Ery- 
throsin hat den Nachteil, daß Gelatineschichten in feuchtem Zustand 
belichtet werden müssen. Jedenfalls ist sie aber darin ein Fortschritt, 
daß Platten und Papiere auf längere Zeit hinaus sich als haltbar er- 
wiesen haben. O. Langer versuchte gleichfalls andere Sensibilisatoren 
zu finden und gelangte auch auf Farbstoffe, indem er seine Versuche 
zuers& an Kollodiumschichten vornahm. Seine vorlaufigen Ergebnisse 
finden sich auf p. 167 der Phot. Mitteil. 1918, p. 286 berichtet über den 
Sepiaplatinprozeß, bei welchem sich für die Sensibilisierung ergab, 
daß Bromkali schon in geringer Menge auf Schönheit und Gleichmäßig- 
keit des Sepiatones einwirkt und eine Steigerung des Bromkaligehaltes 
die Brillanz erhóht. 

Das Pinachromblau und das Pinazyanolblau sind hervor- 
ragende Rotsensibilisatoren, die das alte Piazyanol wesentlich übertreffen. 
Das Sensibilisierungsvermógen dieses geht bis zur Spektrumlinie B, das 
des Pinachromblau bis zu a, und das des Pinazyanoblau bis zu A (Phot. 
Mitteil. 1918, p. 318). 

Fixieren.‘ Für die Fixierdauer kommt in Betracht die Zu- 
sammensetzung der Lösung und ihre Temperatur, die einfache Fixier- 
natronlösung von 1:20 bis 1:25 arbeitet verhältnismäßig schnell, noch 
rascher durch einen Zusatz von Ammoniumchlorid (Phot. Mitteil. 1918, 
p. 6-9). Die Löslichkeit des Bromsilbers kann jedoch nach den 
Geb. Lumiére in einem solchen Fixierbad abnehmen, sobald die Kon- 
zentration des Fixiernatrons über 40°/, steigt. 

Für den kombinierten Prozeß des Fixierens und Härtens 
sind im British Journal No. 3001 zwei Zusammensetzungen angegeben. 
Bei dem einen Bad erfolgt die direkte Einfügung des Formalins in das 
Fixierbad am besten vor der Entwickelung oder zwischen dieser und der 
Fixage, das andere Bad, ein saures Chromalaunfixierbad, ist angebracht 
bei rascher Trocknung der Negative bei Wärme bzw. nassem Negativ im 
Vergrößerungsapparat. 

Geringeren oder stärkeren Fixiernatronzusatz vertragen 
einige Entwickler ohne Schaden, zuweilen kann cs sogar zur Klärung 
des Bildes beitragen. Im allgemeinen bewirkt jedoch das Fixiernatron 
in den Entwicklerlösungen Störungen, schwächt nach Lüppo-Cramer 
die Reduktionsgeschwindigkeit, fördert  dichroitische Schleier. Diese 
Mängel treten um so eher ein, je verdünnter die Entwicklerlösung ist 
und bei der Standentwickelung verursachen schon geringe Spuren von 
Fixiernatron Schaden, nach Hauff leicht Gelbschleier.  Derselbe 
empfiehlt für Standentwickelung die Glyzinformel auf p. 318 
der Phot. Mitteil. 1918. Von’ demselben findet sich auf p. 254 auch eine 
Vorschrift für einen Metol-Adurol-Entwickler. Das Adurol 
steht zwar dem Hydrochinon sehr nahe, besitzt aber mancherlei Vorzüge, 
so wird es von niedriger Temperatur weniger beeinflußt, neigt nicht so 
leicht zur Schleierung, ist leichter in Wasser löslich. Das Adurol gibt 
auch in Mischung mit Metol einen recht brauchbaren Entwickler und 
eignet sich vielleicht für Bereitung konzentrierter Vorratslösungen. 

Der Jodquecksilber-Verstärker sollte mehr Beachtung finden, 
es genügt für langsamere Wirkungsweise ein Verdünnen der Lösung oder 
Verringern der Menge des Quecksilberjodids bei gleichem Natriumsulfid- 
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gehalt. Für beschleunigten Gang ist das Maximum 2 g Quecksilberjodid 
auf 100 ccm und 40 g Natriumsulfitwasser das Maximum. Nach 
Gebr. Lumière nimmt so verstärktes Negativ bei zehnstiicdigem Liegen- 
lassen in Wasser eine gelbgrüne Farbe an, identisch derjenigen bei der 
Verstárkung mit Jodquc cksilber und Fixiernatron (Phot. Mitteil. 1918, 
p. 14 u. 47). 

Bei Ansetzen konzentrierter Entwicklerlésungen ist es 
angebracht, diese auf ihre Entwickelungsfáhigkeit zu prüfen, ev. durch 
. Zusätze zu ergänzen, und man versuche in wärmerem Wasser die Flasche mit 
der Lösung zu erwärmen, bis sich die ausgeschiedenen Bestandteile all- 
mählich gelöst haben. Natürlich ist es nötig, über den Lóslichkeits- 
stand der einzelnen Verbindungen genau Bescheid zu wissen, und 
darüber findet sich eine Zusammenstellung nach Gravier in Eders 
„Rezepten und Tabellen für Photographie und Reproduktionstechnik‘. 

Eine ganz wesentliche Verlangsamung der Entwickelung 
beobachtete Lüppo-Cramer sowohl bei Pyrogallol wie bei Edinol durch 
starken Zusatz von Natriumbikarbonat. Bromkali bewirkt bei modu- 
lationsfähigen Entwickelungen nicht nur eine Verlangsamung der Ent- 
wickelung, sondern auch eine Verschiebung der Skala der Schwärzungen 
und Zurückhaltung der chemischen Schleier (Phot. Mitteil. 1918, p. 270 
u. 271)  Brenzkatechin mit Soda arbeitet für die gewöhnliche Ent- 
wickelungsweise zu langsam, eignet sich aber nur als Standentwickler. 

Gut verwendbar für die Hervorrufung von Gaslichtkopien 
ist der Eikonogenentwickler, und Formeln dafür gibt L. Grose für 
die Erzielung verschiedenerlei Tönungen (Phot. Mitteil. 1918, p. 302 u. 
367 u. 221. Während von Debenham die unbeständigen mit 
Quecksilber-Ammoniak-Verstärker behandelten Negative in einer 
Lösung von Schlippeschem Salz badet, benutzt Eder außer dieser 
Salzlösung noch einige Zusätze, wie G. Hauberrisser zum Eisenoxalat 

(Seignettesalz) als Entwickler. 

Positive. Diapositivplatten erfordern einen Entwickler,- der 
paßrecht für sie gewählt wurde (Phot. Mitteil. 1918, p. 45 u. 46), ein 
Positivverfahren mit Kupfersalzen und bestimmter Sensi- 
bili sierung wurde schon zu Obnetters Zeit versucht, und auch 
Thiebaut empfahl eine Präparation mit frischer Sensibilisierungslösung 
gewisser Zusammensetzung. 

Im allgemeinen werden zur Herstellung von Diapositiven 
besondere Platten benutzt, Chromsilberplatten, die sich durch große 
Klarheit neben guten Tiefen auszeichnen. Es genügen aber auch ge- 
wöhnliche Aufnahmeplatten bei passender Entwickelung und nach- 
träglicher Klärung des Bildes. Die Diapositive werden etwas überentwickelt 
unter möglichster Zurückhaltung der Schleierbildung und dann mit dem 
Blutlaugensalz-Abschwächer auf die normale Dichtigkeit abgeschwächt 
(Phot. Mitteil. 1918, p. 190 u. 350). 

Für Herstellung von Projektionsdiapositiven wird selten 
der Pigmentprozeß verwandt, der so reizvolle Bildresultate liefert und 
in Farbengebung viel erreichen läßt. Bei Diapositiven handelt es sich 
allerdings um Durchsichtsbetrachtung, wodurch ein intengiverer Bild- 
ausdruck bedingt wird.  Pigmentbilder lassen sich abschwächen durch 
Lösungen von Chlorkalk und Soda, am besten sind dazu 30 ccm einer 


126 A [6 


gesáttigten Chlorkalklésung mit 500 ccm Wasser zu versetzen. Uber- 
exponierte Pigmentkopien lege man in lauwarmes Wasser mit wenig 
. Zusatz von Chlorkalklósung, mit dieser läßt sich auch eine partielle 
Abschwächung von Pigmentbildern erzielen nach p. 238 der 
Phot. Mittel 1918, welche auf p. 233—237 in dem Artikel ,,Heliogravüre* 
das Kopieren und Ubertragen des Pigmentbildes auf die 
Kupferplatte beschreibt. 

Diapositive werden meist im Kopierrahmen bei künstlichem 
Licht hergestellt, sollen aber sámtliche Diapositive auf ungefáhr gleiches 
. Maß gebracht werden, so empfiehlt sich das Arbeiten mit der Re- 
produktionskamera unter Benutzung diffuser Beleuchtung. 
Auf diese Weise lassen sich außerordentlich harmonische Abstufungen er- 
reichen, und namentlich die Schattenpartien in guter Detaillierung heraus- 
bringen (Phot. Mitteil. 1918, p. 255). 

Negative. Duplikatnegative stellt man in der Praxis über dem 
Umwege des Diapositivs her, die direkte Negativerzeugung Ver- 
wandelt das angefertigte Diapositiv direkt in ein negatives Bild, bildet 
also ein beträchtlich kürzeres Verfahren, aber die Negative werden oft 
schleierig und flau. Bei der Methode der besonderen Negativ- 
herstellung läßt sich dagegen der Wérdegang des Negativbildes besser 
beobachten, und mit Leichtigkeit das Bild härter oder weicher stellen. 
Dabei kommt es vor allem sehr auf gute Gradation der Platte an, ebenso 
wie die Qualität der Platte bei dem Prozeß der direkten Negativ- 
reproduktion eine wesentliche Rolle spielt. Die Gebr. Lumière (Phot. 
Mitteil. 1918, p. 33—36) nahmen den Amidoentwickler und be- 
handelten im vollen Tageslicht; sie erhalten noch gehobene Negativ- 
resultate bei einem modifizierten Arbeitsgang. 

Bei der Vergrößerung von Rollfilmnegativen bzw. klarer 
Wicdergaben größerer, ruhiger Flächen -im vergrößerten Bild empfiehlt 
E. Vogel, die Negativschicht vom Zelluloid abzuziehen und auf eine 
neue Unterlage, eine Glasplatte, zu bringen. Der dabei innegehaltene 
Weg ist kurz angegeben auf p. 172 der Phot. Mitteil. 1918. 

Zum Abziehen der Negativschicht läßt sich bekanntlich 
verdünnte Flußsäure nehmen, doch erleidet dabei die Gelatineschicht eine 
Vergrößerung. R. Neumann erwähnt nun Phot. Ind. Nr. 37, daß die 
Stärke der Vergrößerung abhängig ist von der Harte der Gelatineschicht 
und der Temperatur des Flußsäurebades und gibt seine Behandlungs-’ 
weise an. 

Zur Hebung der Bildqualitat unterexponierter Platten 
macht ein amerikanisches Fachblatt den Vorschlag, das Nega tiv un- 
fixiert zu lassen und hiervon über Diapositivplatte ein anderes 
Negativ durch Kontakt oder Vergrößerung anzufertigen, siehe Phot. 
Mitteil. 1918, p. 62, u. 255 das Verfahren von H. Keßler zur Auf- 
besserung schleieriger, flauer Negative. Dieser empfiehlt, 
erst die Platten zu verstärken, und dann zu klären. Bei verblaßten 
Silberbildern wird bekanntlich die Auffrischung so vorgenommen, daß sie 
von der Kartonunterlage entfernt und in ein Bleichbad gebracht werden 
(Phot. Mitteil. 1918, p. 46). 

| Ahschwächen. Kontrastreiche N egative lassen sich mit Ammo- 
niumpersulfatabschwächer bessern, denn dieser wirkt auf die 
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Lichter des Negativs. Sind die Kontraste aber nicht zu stark, so be- 
nutze man ein ausgeprägt weich kopiercndes Papier, Spezialpräparationen, 
wie sie bei den Gaslichtpapieren verwandt werden (Phot. Mitteil. 1918, 
p. 13), doch darf die Exposition nicht zu knapp sein und der Entwickler 
ist abzustimmen. 

Eine Jodlósung in Verbindung mit Thiokarbamid cmp- 
fehlen S. Becker und M. Winterstein (Ztschr. f. wissensch. Phot. 
1917, Nr. 1/2) zur Abschwächung von Negativen und Brom- 
silberkopien. Von diesem Abschwächer kommt nur ein einziges Bad 
zur Benutzung, allerdings müssen Platten bzw. Papiere gut ausgewässert, 
also frei von Fixiernatron sein. Nach. der Phot. Correspondenz, Nr. 687, 
soll dieser Abschwächer allerdings bei einigen Negativen und Positivén 
langsam, doch genügend, gewirkt, bei dem größten Teil der Silberbilder 
aber versagt haben. 

Bei Arbeiten mit dem Blutlaugensalzabschwücher ist 
zunüchst die Qualitàt des Negativs zu kontrollieren und dann den Vor- 
schriften: von Pizzighelli zu folgen, siehe Phot. Mitteil. 1918, p. 350 
u. 359. Sonst ist bei nachträglicher Abschwächung und Verstärkung der 
Platten der Zustand der Gelatineschichten zu berücksichtigen. Trockene 
Negative erfordern ein vorheriges Abweichen der Schicht, um gleichmäßige 
Reaktion der späteren Bäder zu erzielen, ältere Negative eine längere 
Vorwässerung. 

Statt- einer längeren Wässerung dienen gewisse Bäder zur 
Vernichtung des Fixiernatrons, am gebräuchlichsten sind die Lösungen 
von Kaliumpermanganat, Kaliumperkarbonat und Ammo- 
niumpersulfat nach den Formeln in Phot. Mitteil. 1918, p. 367, 
welche auf p.. 29 einige interessante Erklärungen des Brit. Journ. 
wiedergibt über Färbungen bei der Ammoniumpersulfat- 
Abschwächung. 

Verfahren. Das Kopierverfahren mit Natriumphosphat 
und Schellack bringt die ,,Photo-Woche‘ in Erinnerung, welches sich 
durch Zusatz einiger Gramm Gelatine noch verbessern läßt und detail- 
reichere Kopien liefert bei Einschaltung eines Bades bestimmter Zu- 
sammensetzung vor dem Sensibilisieren (Dtsch. Opt.-Wochenschr. 1918, 
p. 61). 

Das Eastman-Laboratorium (Phot. Mitteil. 1918, p. 9) stellt durch 
Versuche fest, daß bei Liegenlassen der Negative in Schale und 
Wasserwechsel nach je zwei Minuten der Fixiernatrongehalt jedesmal 
um die Hälfte verringert wird. Dasselbe erfolgt schon nach einer Minute, 
sobald das Wasser kontinuierlich läuft, so daß die Platte nach zehn 
Minuten frei von Fixiernatron ist. Nach Lüppo-Cramer soll in 
Gelatineschichten, die einige Zeit in neutraler 20prozentiger Fixier- 
natronlósung gebadet worden waren, die Silbernitratprobe schon nach 
8—10 Minuten langem Waschen in fließendem Wasser keine Reaktion 
auf Fixiernatron mehr gegeben haben, während die in sauerem Bade be- 
handelten Negative 20—25 Minuten durchschnittlich dazu erforderten 
(Phot. Mitteil.. 1918, p. 47). 

Tonen. Bleihaltige Pontixierbader geben auch ohne Gold- 
zusatz angenehme Farbungen, die denen der Goldbàder nahestehen, nur 
nicht die gewünschte Haltbarkeit aufweisen. Die chemischen Vorgänge 
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dabei hat E. Valenta untersucht und gibt ein Tonfixierbad, welches 
haltbarere Bilder liefert als angesáuerte und alaunhaltige Tonlósungen 
(Das Atelier, Nr. 9). Kopien nehmen in diesem Tonfixierbad in 5 bis 
10 Minuten einen etwas blaustichigen Photographieton an.  Mattzelloidin 
tont langsam und gibt rótlichbraune Bilder, Aristopapiere schwarzblaue, 
rote, braunrote und grünliche Tone (Phot. Mitteil 1918, p. 286). Bei 
der Entwickelung ankopierter Zelloidin- und Aristobilder 
sind von Bedeutung die Exposition, denn kurze Belichtung und lang- 
sames Hervorrufen des Bildes leiten zu grünlichen, schwarzen oder bläu- 
lichen Tönen, je nach Entwicklerwahl. i 

Für Grüntonung von Bromsilber- und Gaslichtkopien 
sel erinnert an die Vanadintonung nach C. Winthrope-Somerville 
und die Grüntonung mit Blei- und Kobaltsalz nach Lumière. 
Das Bad siehe p. 271 der Phot. Mitteil. 1918, und Angaben über Senol- 
tonung der Auskopierpapiere auf p. 255 derselben Zeitschrift. 
Albuminbilder nehmen im Senolbad einen schönen braunschwarzen Ton 
an, Zelloidinpapier nach einem Goldbade im Senolbad platinähnliche 
Töne. Die Bedeutung des braunen Tons bei Entwickelungs- 
papieren legt F. Formstecher dar auf p. 105 der Dtsch. Opt.- 
Wochenschr. 1918. | 

Die Tonung von Glasbildern mit Anilinfarbstoffen be- 
handelt P. Thieme (Phot. Mitteil. 1918, p. 1—6) und gibt ein Verfahren 
an, bei dem die Gelatine der Träger des Farbstoffes ist, und die Farbe 
nur nach Maßgabe des in der Schicht befindlichen schwarzen Silbers an- 
genommen wird, in den tiefsten Schatten also am stärksten und in glas- 
klaren Lichtern wenig oder gar nicht. Die Färbung erfolgt also mit der 
Wirkung der Tonung, und gecignete Farbstoffe sind die Pinatypie- 
farben. Das Verfahren selbst ist eine Abart der sog. Pinatypie und 
gestattet, die Farbe des Bildes der Stimmung anzupassen. 

Bei der Eisenblautonung ist das Bad erst unmittelbar vor dem 
Gebrauch zu mischen, und de:sen Benutzung nicht zu lange auszudehnen, 
da das Bad in hellem Licht einen blauen Niederschlag abscheidet, der 
sich auf der Bildschicht festsetzt und die WeiBen verunreinigt. Die 
Temperatur liege zwischen 15 und 20°C, bei größerer Wärme fällt 
nämlich das Blau grünlich aus und scheint an der Luft weniger haltbar 
zu sein als die normale Eisenblaufárbung (Phot. Mitteil. 1918, p. 30 u. 
79) Für rohe Bildabzüge eignen sich unsere gewöhnlichen 
Postkarten, die dann mit einer Präparation für Eisenblaukopien über- 
zogen werden. Rezepte dazu finden sich in Hanneke, Die Herstellung 
von Postkartenbildern, und auf p. 191 der Phot. Mitteil. 1918. e 

Außer dem Eisenblauprozeß gibt es noch die Molybdäntonung, 
welche recht annehmbare und haltbare Farbungen gibt, so kann man 
Grünliehsehwarz über Stahlblau bis zu einem reinen Blau tonen. Vor- 
schrift siehe Phot. Mitteil. 1918, p. 125, und Eders, Jahrbuch 1905, 
p.121. Die braune Tónung von Diapositiven läßt sich auch auf 
dem bei der Quecksilberverstárkung eingeschlagenen Weg erzielen und 
dazu geben Vorschriften die Phot. Mittel 1918, p. 172 und auf p. 225 
bis 233 über Platintóne auf Mattalbumin ohne Verwendung 
von Edelmetallen. G. Kórbel gibt hier seine Versuche an zur Er- 
zielung einwandfreier Platintóne ohne die Anwendung der sog. Farbe- 
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lösungen, z. B Urannitratlösung (eine Verarbeitung ,von altem 
Mattalbumin findet sich auf p. 382 der Phot. Mitteil. 1918), und auf p. 367 
die Praparation von Palladiumpapier nach R. Jacoby zur 
Verbesserung der Bildresultate in Ton und Tiefen. l 


Photographische Verfahren. 

Photechie. Das Gelingen photechischer Reaktionen hängt bei 
Papieren ab von guter Harzleimung und beruht auf der beschleunigten 
Bildung von H,O, bzw. Ozon bei der Oxydation organischer Stoffe unter 
der Einwirkung des Lichtes. Diese Wirkung läßt sich beheben durch 
Stoffe, die H,O, katalytisch zersetzen, und Lüppo-Cramer (Umschau 21, 
1917, p. 788—89) fand dafür wirksam fein verteiltes MnO,. 

Photo-Planographie. In gewissem Sinne ist die Photographie eine 
Planographie, sobald es sich nämlich um Kontaktabzüge von Negativen 
handelt. J. Rieder (Phot. Mitteil. 1918, p. 73—74) gibt nun ein Ver- 
fahren, photographische Bilder herzustellen, bei denen eine ebene Fläche 
die ausschlaggebende Rolle spielt. 

Photoplastik. Nach dem Quellreliefverfahren lassen sich die Er- 
hóhungen und Vertiefungen nicht entsprechend den Verhältnissen des 
natürlichen Gegenstandes abbilden, sondern gemäß den im Negativ vor- 
band, pen Schatten- und Lichtpartien. Nun soll es aber A. Frei (Phot. 
Mitteil. 1918, p. 205) gelungen sein, mittelst dieses Quellverfahrens und 
einiger anderer bekannter Arbeitsprozesse unmittelbar nach Zeichnungen 
oder photographischen Aufnahmen Reliefs zu erzeugen, Metallplaketten 
in Flächenreliefmanier, Naturaufnahmen in Metallplastiken usw. 

Anaglyphen sind Stereobilder, etwas seitlich übereinander in zwei 
Komplementärfarben verschoben und gedruckt, z PB. in roter und grüner. 
Farbe, siehe Phot. Mitteil. 1918, p. 157 und auf p. 237—238 von 
J. Rieder. | 

Die Riekau-Ätzung. Der Askaudruck basigrt auf der Lichtempfind- 
lichkeit eines Gemisches von Asphalt und Kautschuk, welche nach zwei 
Richtungen sich ausnützen läßt, einmal entsteht bei gewisser Behandlung 
ein positives Halbtonbild, nach einem anderen Verfahren nicht licht- 
echte Halbtonbilder, bei welchen die Farben in abgestufter Form an 
Zelloid fallen. 

Bromóldruek. Ein eigenes Verfahren gibt A. Kaiser an (Phot. 
Mitteil. 1918, p. 26—29) und E. Guttmann ein Werk über ,,Umdruck 
im Bromöldruckverfahren‘“. | 

Farbenphotographie. 

Farbenempfindliche Platten können nach der Phot. Ind., Nr. 48, 
eine Steigerung ihrer Farbenempfindlichkeit erfahren, wenn sie kurze Zeit 
in Wasser gebadet werden. Zur Prüfung farbenempfindlicher 
Platten sei auf die Farbentafel der Farbenfabriken Meister Lucius 
& Brüning in Höchst am Main verwiesen. Uber die praktische 
Erprobung von Farbstoffen für die Plattensensibilisation findet 
sich eine kurze Notiz nach E. König auf p. 205 der Phot. Mitteil. 1918, 
und auf p. 206 eine längere Mitteilung über den Stand der Farben- 
photographie. 

In der Phot. Kunst, Nr. 13/14, ist ein Verfahren der Farben- 
photographie von M. Dufay angegeben, welches ein äußerst feines 
Farbennetz herstellen läßt, ein in den Komp!ementärfarben direkt farbiges 
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Negativ, das auf prüpariertem Film oder einer Platte durch Kontakt be- 
liebige positive Vervielfältigungen zuläßt. 

Erläuterungen zu seinem Dreifarbenverfahren ,,Uvachromie“ 
gab Traube in einem Vortrage (Phot. Mitteil. 1918, p. 381). Es werden 
nach den bekannten Grundprinzipien aufgenommen hinter drei Farbfiltern 
blau, griin und rot, drei Teilnegative auf einer panchromatischen Platte. 
Auf Films werden von den Negativen drei Diapositive hergestellt, die 
kurze Zeit in einer bestimmten Lósung gebadct werden, worauf ihre An- 
farbung in Farblósungen von gelber bzw. roter und blauer Farbe erfolgt. 
Diese drei Folien werden übereinander gebracht und ergeben in der 
. Durchsicht das Bild in Naturfarben. 

Zur Herstellung von Gelbfiltern sei verwiesen auf die von 
E. König gegebenen Rezepte mit Rapidfiltergelb, welches größere Licht- . 
cchtheit besitzt und cine verhältnismäßig hellere Tónung liefert. Siehe 
p. 190 der Phot. Mitteil. 1918 und p. 272 die Angaben über ,,Rot- 
gelatine-Dunkelkammerscheibc*. 

A. Coblenzl gibt auf p. 302 der Phot. Mitteil. 1918 ein Ver- 
fahren an zur Herstellung farbiger Photographien mit Bronze- 
pulvern, so Weiß durch Silberbronze (Spitzlichter), Sonnenlicht durch 
Goldbronze u, a. m. Farbige Bronzepulver dienen als Farben, welche 
mit sehr feincn Pinseln auf die gewiinschten Stellen ausgetragen werden. 


Patente. 

Kl. 57b. Nr 301929. J. Rieder, Verfahren zur Herstellung von 
photographischen Bildern auf Silberspiegeln. 

Nr. 302786. R. Kögel, Verfahren zur photographischen Herstellung 
von Positiven nach Positiven, durch Kopieren durch die licht- 
empfindliche Schicht. 

Nr. 302833. F. Beckers, Mit matter Emulsionsschicht überzogene 
Unterlagen. | 

Nr. 302817. Kraft & Steudel, Fabrik photographischer Papiere, 
Verfahien zur Tonung von Chlorsilberemulsionspapieren mit Palladium 
unter Anwendung von Salzsäure beim Tonen und Ammoniak beim 
Fixieren. 

Nr. 303136. P. Ritter von Schrott, Verfahren zur Herstellung átz- 
fahiger Kopien unter Verwendung von Bromsilbe-gelatine. 

Nr. 304737. W. Scheffer, Verfahren zur Herstellung photographischer 
Emulsionen. 

Nr. 304793. Mimosa A.-G., Photographisches Papicr oder darauf her- 
gestellte Bilder. 

Nr. 301019. Mimosa A.G., Selentonung in Form einer einfachen 
Auflósung von metalloidem Selen in neutralen oder sauren Sulfiten. 

Kl. 12n. Nr. 302279. Ges. f. angew. Photographie, Metall- 
abscheidungsverfahren und -vorrichtung. 

Eine Übersicht der Patente betreffend die Tonung 
mit Selen- und Tellurverbindungen gibt K. Kieser (Phot. 
Korrespondenz 55, p. 9—17) und nimmt nach seinen Versuchen an, 
daß deren tonende Wirkung auf der Bildung von Silberselenid: 
beruht, ausgeschiedenes Se nur eine nebensáchliche, wenn nicht 
störende Wirkung ausübt. 
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Chemische Geschwindigkeitslehre. 
` Von 


Prof. Dr. Robert Kremann. 
Bericht über die Fortschritte des Jahres 1918. 


Von Arbeiten allgemeinen Inhaltes seien nachstehende Veröffentlichungen 
erwähnt: W. G. Todd (Phil. Mag. [6], Bd. 35, p. 281—286) hat allgemeine 
Kurven für die Geschwindigkeit vollständiger homogener Reaktionen zwischen 
zwei Substanzen bei konstantem Volumen durch Integration der allgemeinen 
Gleichung: 

dx/dt = KC,™Cp™ 


und graphischer Darstellung der Versuchsresultate abgeleitet. James 
W. Mc Bain schlagt vor (Chem. News, Bd. 116, p. 315—316) die Zeit in den 
Ausdriicken fiir die chemischen Geschwindigkeiten durch eine neue Hinheit 
auszudrücken, die so beschaffen ist, daß die Geschwindigkeitskonstante = 1 
wird. Es würde also die nach der bisher üblichen Methode berechnete Kon- 
stante K — 0,298 der neuen Zeiteinheit t — 3,36 entsprechen. Eine Theorie 
der Reaktionen mit Elektrolyten auf Grund des Massenwirkungsgesetzes _ 
gibt R. Wegscheider (Monatsh. f. Ch., Bd. 39, p. 15—86). Da sich aus 
Elektrolyten bei diesen Reaktionen wiederum Elektrolyte bilden, wird zuerst 
die Frage nach der Veránderlichkeit der Dissoziationsgrade wahrend des 
Reaktionsablaufes unter Berücksichtigung der Dissoziationsbeeinflussung 
durch andere Elektrolyte behandelt. Hierbei werden Elektrolyte, welche 
dem gleichen Formeltypus angehóren, keine stufenweise Dissoziation zeigen, 
gleiche Dissoziationskonstante haben und auBerdem entweder ein gemein- 
sames Ion und das nicht gemeinsame nur einmal in der Molekel haben oder 
binär sind, als ,,vertretbare' Elektrolyte bezeichnet. Für den Fall, daß alle 
in der Lósung anwesenden Elektrolyte vertretbar sind, wird gezeigt, daB 
alle denselben Dissoziationsgrad haben, und daß dieser nur von der Gesamt- 
konzentration der Elektrolyte abhangt. Bei ungleichionigen Elektrolyten 
ist der Dissoziationsgrad nicht auf die Elektrolyte, sondern auf die vorhandenen 
ionenbildenden Radikale zu beziehen. ° Wenn während einer chemischen 
Reaktion aufer Nichtelektrolyten nur Elektrolyte der bezeichneten Art 
vorhanden sind, so ándert sich der Dissoziationsgrad nicht, wenn die Reak- 
tion die Gesamtkonzentration der Elektrolyte unverändert läßt. Je nachdem 
ob während der Reaktion Elektrolyte zur Ausscheidung kommen oder nicht, 
ist der Verlauf der Elektrolytreaktion verschieden. Sind neben einem rea- 
gierenden Elektrolyten noch gleichionige vertretbare Elektrolyte vom gleichen 
Formeltypus vorhanden, und wird die Gesamtkonzentration der Elektrolyte 
` durch die Reaktion nicht verändert, so nimmt der Dissoziationsgrad des 
reagierenden Elektrolyten während der Reaktion zu oder ab, je nachdem 
seine Dissoziationskonstante größer oder kleiner ist als die der mit ihm gleich- 
ionigen Elektrolyte. Verf. erórtert dann eine Fülle von Reaktionen und unter- 
sucht das Verhalten der gewóhnlichen, d. h. der nach der Bruttoreaktions- 
gleichung unter Einsetzung der Gesamtkonzentration der Elektrolyte be- 
rechneten Geschwindigkeiten auf Grund des Massenwirkungsgesetzes für 
Reaktionen, an denen nur ein Elektrolyt teils mit seinen undissoziierten 
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Molekülen, teils entweder mit allen seinen Ionen oder nur mit einer Molekel 
eines Ions beteiligt ist, ferner für nebeneinander verlaufende Reaktionen 
mit gleichionigen Elektrolyten, sowie für Reaktionen, an denen zwei Elek- 
trolyte beteiligt sind. An der Bariumionenkatalyse von Abel und der Kationen- 
katalyse von Holmberg wird gezeigt, daß die erhaltenen Formeln trotz 
Gegenwart starker Elektrolyte die Versuche auch quantitativ darstellen. 
Es zeigte sich, daß auf dieser Grundlage verschiedene katalytische Wirkungen 
erklärt werden können, daß die elektrolytische Dissoziationstheorie durch 
die chemische Geschwindigkeitslehre nicht nur nicht widerlegt, sondern 
geradezu gestützt wird und daß die Auffassung von der überwiegenden 
Bedeutung des Ionenzustandes für die Reaktionsfahigkeit noch weiter ein- 
geschränkt werden muß, als es bislang geschehen ist. Verf. entwickelt ferner 
(Monatsh. f. Ch., Bd. 39, p. 201—218) die Bedingungen, unter denen die 
im gleichmoligen Verháltnis stattfindende Einwirkung des in wasserhaltigem 
Alkohol gelósten Natriums auf einen anderen Stoff allgemein oder wenigstens 
innerhalb eines reagierenden Gemisches dem Gesetz der bimolekularen 
Reaktionen entspricht. Im ersten Falle sind hierzu bestimmte Beziehungen 
zwischen den in Betracht kommenden Geschwindigkeits- und Gleichgewichts- 
. konstanten nótig. Ein Sonderfall dieser Beziehungen ist der, daD die 
Dissoziationskonstanten von NaOH und Natriumalkylat gleich sind und 
Ionen und undissoziierte Moleküle desselben Stoffes gleich rasch, reagieren, 
während die Reaktionsgeschwindigkeiten von NaOC,H,; und NaOH ver- 
schieden sein kónnen. Innerhalb eines Reaktionsgemisches ist bimolekularer 
Reaktionsverlauf mit Abhängigkeit der Konstante von der Anfangskonzen- 
tration in der Regel zu erwarten, wenn kein Salz auskrystallisiert. Im weitern 
werden für den Fall; daß Natriumalkylat und NaOH verschiedene Reaktions- 
produkte liefern, die Bedingungen entwickelt, unter denen das Mengen- 
verhältnis derselben konstant und von der Anfangskonzentration unabhängig 
ist. Das tritt ein, wenn nur die undissoziierten Moleküle oder nur die Ionen 
reagieren, aber auch, wenn sich die Geschwindigkeitskonstante der un- 
dissoziierten Moleküle zu denen der Ionen verhalten, wie die Dissoziations- 
konstanten der betreffenden Verbindungen (Hydroxyd oder Alkylat) zur 
scheinbaren Dissoziationskonstanten des alkoholischen Natriumhydroxyds. 
In letzterem Falle (nicht jedoch in den beiden anderen) gilt zugleich das Gesetz 
der bimolekularen Reaktionen mit einer vón der Anfangskonzentration 
unabhängigen Konstante. Verf. verweist darauf, daß die Annahme von 
Lobry de Bruyn und Steger, daß sich das Verhältnis Na OH/NaOC,H, in 
den wasserhaltigen alkoholischen Lösungen unter Umständen direkt aus 
dem Verhältnis der durch diese beiden Stoffe erzeugten Reaktionsprodukte 
erschließen lasse, irrig ist. Damit fällt auch der Schluß, daß selbst in stark 
wasserhaltigem Alkohol das Natrium als Alkylat enthalten ist. 

Von Arbeiten, betreffend die Auflösungsgeschwindigkeit von Metallen, 
sind die folgenden zwei zu erwähnen: R. G. Name (Am. Journ. Sc. Sill. [4], 
p. 449—460) hat die Auflösungsgeschwindigkeit von Cadmium bestimmt 
und nach der Beziehung: 

.K=2 ES di Je ` : 

ausgewertet. Für den Einfluß der T E wird eine entsprechende 
KorreKtur angebracht. Bei verschiedenen Temperaturen hat K die folgenden 
Werte: ; 
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| lena ete as 3,72 95,87 7,62 955 11,81 14,26 16,93 
jm 0? 15? 25 9 35 ? 45 ° 55? 65° 


Der Temperaturkoeffizient beträgt für 10° 1,35 bei tieferen, 1,19 bei 
höheren Temperaturen. Er entspricht der Größenordnung nach dem Tem- 
peraturkoeffizienten der Diffusion binärer Elektrolyte. M. Centnerszwer 
(ZS.f. phys. Ch., Bd. 92, p. 563—580) zeigt, daß, entgegen der Theorie der 
Lokalstróme As, Pb und Cd keine Vergrößerung der Lósungsgeschwindigkeit 
des Zinks in Sáuren bewirken. Eine solche tritt hingegen durch sehr kleine 
Mengen von Nickel, Platin und Gold ein. 

Von speziellen chemischen Reaktionen seien zunächst solche 
behandelt, die sich im gasförmigen Zustande abspielen. Max 
Trautz und Vasangi P. Dalal (ZS. f. anorg. Ch., Bd.102, p. 149 
bis 172) bestimmten manometrisch die Geschwindigkeit des Vorganges: 
2 NO + Br, »— 2NOBr zwischen — 15 und + 15°, bei Bromdrucken von 
11—26 mm und NO-Drucken von 11—12 mm. Bei Bromüberschuß verläuft 
die Reaktion stets glatt nach den Gesetzen der dritten Ordnung. Verwendet 
man aber äquivalente Mengen, sinken die Konstanten ab, gemäß des vom 
Verf. gedeuteten Mechanismus der Reaktion dritter Ordnung als einer Über- 
einanderlagerung des unmeßbar schnell erreichten Gleichgewichtes 
NO + Br, = NOBr, und der meßbaren doppelten Umsetzung NOBr, 
+ NO => 2NOBr. Nach E. Brinek (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4], 
p. 46) gehorcht die Oxydationsgeschwindigkeit von NO durch O, in genügend 
hoher Konzentration, daß sie praktisch als konstant angesehen werden kann, 
den Gesetzen zweiter Ordnung. Nach M. Bodenstein (ZS. f. Elekt., Bd. 24, 
p. 183—201) verläuft die Reaktion zwischen NO und O nicht einfach nach 
der Gleichung 2 NO + O, = 2NO,, da sich ein Teil des NO, zu N,O, poly- 
merisiert. Indessen-kann dieser sehr schnell verlaufende Vorgang leicht 
als Korrektur in Rechnung gestellt werden. Dann vollzieht sich die Umsetzung 
streng nach den Gesetzen dritter Ordnung: dx/dt = K(NO)2(O),. Die Ge- 
schwindigkeit dieses Vorganges ist unabhängig von anwesenden Mengen 
Wasserdampf SO, und NO,. Die Geschwindigkeitskonstanten nehmen mit 
wachsender Temperatur ab und betragen bei: 


0° 30° 60° 90° 
K= 890 5,72 3,71 2,54 
Verf. meint, daß dieser „ungewöhnliche Verlauf‘ der Temperaturkoeffizienten 
nicht durch einen zweistufigen Verlauf der Reaktion erklart werden kann. 
Nach den klassischen Untersuchungen Skrabals erschetnt jedoch ein nega- 
tiver Temperaturkoeffizient heute durchaus nicht mehr so ungewöhnlich, 
als noch vor einiger Zeit. | 

Prafulla Chandra Ray, Manik Lal Dey und Inanessdra 
Chandra Ghosh haben (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 111, p. 413—417) 
festgestellt, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit der salpetrigen Sáure einem 
einmolekularen Vorgang entspricht. Die Geschwindigkeitskonstante beträgt 
bei 0° 0,00014, bei 21 ° 0,00022 und bei 40° 0,00057. 

Von Geschwindigkeitsmessungen an Reaktionen aus dem Gebiet der 
organischen Chemie machen die Arbeiten über Verseifungsgeschwindigkeiten 
ein erhebliches Kapitel aus. Nach P. E. Verkade (Chem. Weekblad, Bd. 15, 
p. 203) übt die Natur des Alkohols nur einen geringen Einfluß auf die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit des Esters aus. Die Verseifungsgeschwindigkeit 
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wird vor allem durch die Natur der Säure beherrscht. Die Verseifung des 
Methyl. und des Athylesters der Kohlensäure untersuchte A. Skrabal 
(Monatsh. f. Ch., Bd. 38, p. 305—318) bei 25°. Das erste Alkyl verseift in 
alkalischer Lósung meBbar. Die Geschwindigkeit ist der Ester- und der 
Hydroxylionenkonzentration proportional und etwa derselben Größen- 
ordnung wie die der Essigsäureesterverseifung. (Dimethylcarbonat K = 5,4, 
Diäthylcarbonat K = 1,6.) In saurer Lösung ist die Verseifung ungewóhn- 
lich langsam. Die Verseifung der Kohlensáureester nach der zweiten Stufe 
erfolgt sowohl in alkalischer, als in saurer Lósung praktisch momentan. 
Die Verseifung von Dimethyl und Diäthylsulfat durch Natriummethylat 
bzw. -äthylat haben J. Pollak und A Baak (Monatsh. f. Ch., Bd. 38, p. 501 
bis 523) untersucht. Es beträgt die Verseifungskonstante von Diäthylsulfat 


in absolutem Athylalkohol bei 25° 59 - 10-8, bei 0° 2,1 - 10-8 


© Se Methylalkohol , ,, 11.1075, » 73-107 
mit Natriumäthylat » » 45-10-5, », 1,7-10-7 
„ Natriummethylat T APA — », 73-10-9 
in 75 prozentigem Alkohol ,, , 24 - 105, T -— 

» 45 2 P », » 56 © 1075, së -— 

„ 27,5 sh ® », » 11-10-74, Se — 


von Dimethylsulfat: 


in absolutem Äthylałkohol bei 25° 27 - 10—?, bei 6° 1,2 - 10-5 


" * Methylalkohol ,, ,, 44-10-5, » 24-105 
mit Natriumathylat » » 0,16, » 09,0099 
>» Natriummethylat 2; "ëss „ 30,0014 
in 75 prozentigem Alkohol bei 250 96 - 10-? 
4, 45 T " », » 18-10-* 
» 16 " » » 39.1074 
sopa eo " » » 41-1074 


Die Verseifung von Dimethylsulfat durch Alkali im heterogenen System 
verlauft nach A. Klemenc (Monatsh. f. Ch., Bd. 38, p. 553—580) unter 
der Berücksichtigung der Verseifung durch Wasser nach der Beziehung: 
dx/dt = Root kog (A — x). Die Konstante der Verseifungsgeschwin- 
digkeit durch Kaliumhydroxyd ist größer (bei 0° um 74 95, bei 11° 
um 23%) als die durch Natriumhydroxyd. Verf. nimmt an, daß 
den undissoziiertten Basenmolekiilen eine besondere katalytische 
Eigenschaft zukommt, derart, daß das undissoziierte KOH bzw. Ka- 
liumsalz die Verseifungsgeschwindigkeit des Dimethylsulfats durch die 
OH’-Ionen besonders stark katalytisch beschleunigt. Die Verseifungs-, 
und Veresterungsgeschwindigkeit k’ und k” von Methylestern der Oxal- 
säurereihe hat M. H. Palomaa (Ann. Acad. Sc. Fennicae, A. 10, Nr. 16, p. 1 
bis 26) untersucht. Die Ester wurden bei 25° in 50 prozentigem Methyl- 
alkohol gelöst und mit 0,05 molarer HCl verseift. Die Reaktion führte je- 
weils zu einem Gleichgewichtszustande, der also durch K = k’/k” definiert ist. 


Die Versuchsergebnisse des Verf. sind die folgenden: 


5] s 135 


Methylester der k’ k” K —k'/k'' 
Oxalsáure . . . . . . . . . 0,308 0,246 1,256 
Malonsáure ........ 0,051 0,102 0,496 
Bernsteinsáure. ..... * 0,065 0,155 0,417 
Glutarsäure . . . . . . . 0,152 0,394 0,386 
Adipinsäure . . . . . . .. 0,170 0,448 0,380 
Pimelinsáure ....... 0,172 0,454 0,379 
Korksäure . . . . . . . . . . 0,178 0,486 0,366 
Azelainsäure . . . . . . . . 0,169 0,463 0,366 
Sebazinsàure ....... 0,112 0,392 0,256 
n-Buttersäure . . . . . . . 0,186 0,491 0,377 


Im weiteren studierte Verf. die Verseifungsgeschwindigkeit von Estern 
des Typus RO -(CH,)n:CO-OR’, RO(CH,),:-OCOR’ usw. in alkalischer Lösung 
bei 15 ° und fand die folgenden Gesch windigkeitskonstanten k zweiter Ordnung: 


Ester = k 
Glykolsáureáthylester . .........2.2.. . 29,0 
Methoxyessigsáuremethylester . . . . . . . . ca. 55 
Methoxyessigsáureáthylester . . . . . .. ... 33,8 
Methoxyessigsáàure-n-propylester . . . . . . . . . 27,2 
Athoxyessigsáuremethylester .......... 50,5 
Áthoxyessigsáureáthylester . . . . . .. .... 26,6 
n-Propoxyessigsáuremethylester . . . . . . . .. 52,3 
n-Propoxyessigsáureáthylester . . . . . . . . . . 31,2 
n-Propoxyessigsáurepropylester . . . . . . . .. 21,5 
n-Butoxyessigsäuremethylester . . . . . .... 51,7 
Milehsàuremethylester . . . . ......... 39,6 
Milchsäureäthylester ... . . .. DM ee He ae e e Di 
a-Methoxypropionsäuremethylester `... 16,8 
«-Áthoxypropionsáureáthylester . . . . . . . . 5,2 
B-Methoxypropionsáuremethylester . . . . ... 5,05 

" B-Athoxypropionsáureáthylester . ....... . 2,40 
y-Methoxybuttersáuremethylester . . . . . . .. 4,61 
y-Athoxybuttersáuremethylester . ........ 4,40 
d-Methoxyvaleriansäuremethylester . . . . . .. 3,85 
Methoxymethanolacetat . . . . . . . . . .. .. 15,11 
Athoxymethanolacetat . . ......... . 13,1 
n-Propoxymethanolacetat . . . . . . .. fg. ub doll 
Methoxymethanolpropionat . .......... 14,1 
Äthoxymethanolpropionat Los ee ee ee o 
n-Propoxymethanolpropionat .......... 11,3 
Oxy-l-ätbanol-2-acetat . . . . . . 2 . . .... 7,17 
Methoxy-1-athanol-2-acetat . . . . . . . . . . . 6,20 
Äthoxy-l-äthanol-2-acetat . | . . . . 2 2 . . . . 5,82 
n-Propoxy-1l-àthanol-2-acetat . . . . . . . . .. 5,54 
Methoxy-l-äthanol-2-propionat ......... 5,30 
Äthoxy-l-äthanol-2-propionat . . . . . . e... 5,00 
n-Propoxy-l-äthanol-2-propionat . . . . . ... 4,90 
Methoxy-1-áthanol 2-n-butyrat . . . . . . . .. 3,41 
Äthoxy-1-äthanol-2-n-butyrat . . . . . . . . . . 2,98 
n-Propoxy-1-áthanol-2-n- Wee EEN 2,99 
Methoxy-1-athanol-2-isobutyrat~. . : . . . . . . 3,11 
Áthoxy-l-áthanol-2-isobutyrat . . . . . . . . . . 2,49 
n-Propoxy-1-äthanol-2-isobutyrat . . . . . . . . 2,48 
Oxy-l-propanol-2-acetat. . . . . . . . . . . . . 4,17 
Methoxy-1-propanol-2-acetat. . . . . . . . . . . 3,51 

` Athoxy-1-propanol-2-acetat `... ven. 943 


Die alkalischen Geschwindigkeitskonstanten und die Dissoziations- 
konstanten der entsprechenden Säuren laufen ungefähr parallel. Ein Ge- 
schwindigkeitsminimum wie bei der sauren Verseifung ist bei der alkalischen 
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. Verseifung in den zugehörigen Gruppen nicht zu beobachten. Nach Joh. 
Pinnow (ZS. f. Elekt., Bd. 24, p. 21—36) verlàuft die Verseifung des Tri- 
äthylesters der Zitronensáure in drei Stufen, deren jede streng einem Vorgang 
zweiter Ordnung entspricht. Die erste Estergruppe wird am schnellsten, 
die letzte am langsamsten verseift. Die Temperaturkoeffizienten der Ver- 
seifung von Citromonoáüthylestersáuren und der asymmetrischen Diäthyl- 
estersáure weisen ein ausgeprágtes Minimum auf. Im weiteren hat Verf. 
(daselbst, Bd. 5, p. 270—278) die alkalische Verscifung von esterifizierten 
Citronensäuren und von Glyceriden studiert. Nach Verf. spricht der Ver- 
gleich der Verseifungsgeschwindigkeit der Acetine und anderer Ester dafür, 
daf die Verseifung dureh Anlagerung von Alkali oder Alkoholat nicht an 
das ganze Estermolekül, sondern an einzelne vom Alkoholat abdissoziierte 
Gruppen eingeleitet wird. Unterliegen aber nur abdissoziierte Sáuregruppen 
der alkalischen Verseifung, so sind diese im Glykoldiacetat und im Triacetin 
durch den Rest eines mehrwertigen Alkohols voneinander geschieden, führen 
ein selbstándiges Dasein wie Einzelmoleküle, und die Verseifung der Ester 
mehrwertiger Alkohole kann kein praktisches Beispiel abgeben für mehr- 
stufige Verseifungen. Nur für den Rest einer mehrwertigen Sáüre kónnen 
nach Verf. die Ansicht J. Meyers zutreffen, daf dieser Rest mit einem die 
Hydroxylionen abstoBenden und die weitere Verseifung hemmenden elektrischen 
Felde versehen sei. Nur hier stehe durch die Kohlenstoffkette die verseifte 
und elektrisch geladene Gruppe mit der noch unverseiften in unmittelbarer 
= Verbindung und nur hier kann man auf eine wahre Stufenreaktion rechnen. 
Die Wegscheidersche, von Pinnow wieder aufgenommene Hypothese 
von der der Verseifung vorangehenden Bildung von Additionsprodukten 
würde mit den Anschauungen J. Meyers nicht im Widerspruch stehen. 
Über ,,inseitige^ chemische Gleichgewichte berichtet E. Bauk (Schweiz. 
Chem.-Ztg., Bd. 2, p. 25—26). Die Spaltung der Salicylsáure beim Erhitzen 
auf 200° ist nicht umkehrbar. Da die Reaktionsgrenze aber dem Massen- 
wirkungsgesetz folgt, so ist die Tatsache einseitigen ,,Gleichgewichtes'' 
gegeben. Mit J. Piazza hat Verf. die Bildungsgeschwindigkeit des phloro- 
glucinsauren Kaliums aus Phloroglucin und Kaliumbicarbonat und die ent- 
sprechende Zerfallgeschwindigkeit gemessen und gefunden, daß beide dem 
Massenwirkungsgesetz gehorchen. Für die Bildung fanden die Verff. einen 
etwa viermal kleineren Wert als für den Zerfall. Verf. erklart dies damit, 
daß, während die Bildung nur über das Phloroglucincarbonat erfolgt, die 
Zersetzung sowohl direkt, als auf dem Umweg über ein Phloroglucincarbonatd 
erfolgt. Nach Bror Holmberg (Arkiv fór Kemi, Min. och Geol., Bd. 6, 
Nr. 23) wird die l-Jodbernsteinsáure durch Jodionen ähnlich razemisiert, 
wie die l-Brombernsteinsäure durch Bromionen (vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2], 
Bd. 88, p. 576—585). Doch geht die Umwandlung bei dieser Sáure sehr viel 
schneller vor sich, als bei jener. Es wurde dabei gefunden, daf die Razemi- 


sierung dem einfachen Zeitgesetz C — iT log d,/dy folgt, und daß C 
proportional ist der Jodionenkonzentration der Lósung, wobei C — 2 is [J'] 


ist, wenn die Lósung ca. 0,2 molar mit Bezug auf die l-Jodbernsteinsáure 
ist. Nach Einar Biilmann (Rec. trav. chim. Pays Bas, Bd.36, p. 313—328 
u. Bd. 37, p. 245—250) ist die Konstante der bimolekularen Reaktion der 
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Bildung von Akrylsáure aus Dibrompropionsäure durch Einwirkung von 
Kaliumjodid (unter gleichzeitiger Abscheidung von Jod) bei 35° 0,0711, 
bei 25 ° 0,0220, der Temperaturkoeffizient K4./K,. = 3,23. Dibrombernstein- 
säure reagiert mit Kaliumjodid in ähnlicher Weise unter Bildung von Fumar- 
säure. Hier beträgt die Geschwindigkeitskonstante bei 25° 0,0144, bei 35 ° 
0,0388, der Temperaturkoeffizient K,,/K,, = 2,69. Er ist also kleiner als 
im vorigen Falle. | 

H. von Halban und W. Hecht (ZS. f. Elekt., Bd..24, p. 65—82) 
zeigen, daß beim Zerfall von Xanthogensäuren in Wasser die Geschwindig- 
keitskoeffizienten erster Ordnung fallen, während: dieselben bei Messung 
des Zerfalls in organischen Lösungsmitteln konstant sind. Verff. führen 
dies darauf zurück, daß die Xanthogensäuren in Wasser dissoziiert sind und 
nur der undissoziierte Anteil am Zerfall sich beteiligt. Die Geschwindigkeit 
der Benzonitrilbildung aus Benzamid und Benzoesäureanhydrid haben 
R. Kremann und M. Wenzing (Monatsh. f. Ch., Bd. 38, p. 445—456) 
untersucht. Die Reaktion verläuft praktisch vollständig als Reaktion zweiter 
Ordnung. Die Verfolgung des Reaktionsverlaufes erfolgt durch jeweilige 
Bestimmung der primáren Erstarrungstemperaturen des Reaktionsgemisches. 
Die Beziehung zwischen dieser Größe und der jeweiligen Zusammensetzung 
der Mischungen läßt sich durch -Festlegung einer ‚analytischen Kurve“ 
" finden, die dem geometrischen Ort aller Mischungen darstellt, die bei der 
betrachteten Reaktion durchlaufen werden. Es beträgt kg, = 0,053, kios = 0,24 
i.M. Der Temperaturkoeffizient pro 10° beträgt 1,8. . C. S. Hudson und 
J. K. Dale (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 320—328) untersuchten 
die Drehungsánderungen der beiden Formen der a- und fi-d-Glucose, die auf 
der Herstellung des Gleichgewichtes zwischen beiden Formen in der Lösung 
beruht. Es geht die Drehung von 110? bzw. 19° auf je 52°. Die Einstellung 
des Gleichgewichtes erfolgt von beiden Seiten her mit dem gleichen Summen- 
wert der Geschwindigkeiten, so daß, wie für die Multirotation der Lactose 
(daselbst, Bd. 26, p. 1085), B ne 


1/t log = = k, + k, 


gilt, wo rọ die Anfangsdrehung des Lósung To ihre bestándige Enddrehung 
und r die Drehung zur Zeit t ist. Es ergab sich, daß die Summenbezugsgeschwin- 
digkeit mit zunehmendem Gehalt der Lósung ein wenig anwächst (bis zu 
einem splchen von 25 g in 100 cm?), dann aber deutlich abnimmt. Unter 
Gehalten von 10 g in 100 cm? wird die Geschwindigkeit praktisch unabhängig 
vom Gehalt. In der vant'Hoffschen Beziehung 

log (ky + ka) = C — A/T 
der Abhàngigkeit der Geschwindigkeit von der Temperatur lieBen sich die 
Konstanten C und A aus Messungen bei 0,7? und 25? zu A = 38,73 und 
C — 11,0198 ermitteln. Für 10? erhóht sich die Geschwindigkeit der Multi- 
rotation um das 2,8 fache, wie dies auch für andere Zucker gefunden wurde. 
M. Siegfried (Biochem. ZS., Bd. 86, p. 98—109) zeigt, daB Lipoide hemmend 
auf alle in dieser Beziehung bisher untersuchten Reaktionen wirken, wie 
die Umwandlung von gelbem in rotes HgO, die Reduktion von ammoniaka- 
lischer AgNO,-Lösung durch Glucose und die Oxydation von Phenylhydrazin 
durch ammoniakalische AgNO,-Lösung. , 
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Mineralogische und geologische Chemie. 
(September 1917 bis Juni 1919.) 
Von 


B. Goßner. 


1. Neue Mineralien und chemische Zusammensetzung von Stoffen 
des Mineralreiches. 


Auf der gegenwärtigen Stufe der Erforschung der Stoffe des Mineral- 
reiches betrifft die Auffindung neuer, Arten vorwiegend die kleineren Haupt- 
gruppen des Systems, welche Stoffe von geringerer Haufigkeit und Bildungen 
von kürzerem Bestand, nach geologischen Zeiträumen gemessen, enthalten. 


Bei den Silikaten läßt sich manchmal noch ein Glied einer umfang- 
reicheren isomorphen Mischungsreihe aufstellen. So würde z. B. das neue 
Mineral Velardenit nach W. T. Schaller (Unit. Stat. Geol. Surv., Bull. 610, 
1916) ein Glied der Gehlenit-Melilith-Gruppe sein. Er setzt sich zusammen 
aus 2 CaO - ALO, - SiO, (80 %) und einem MgO-haltigen Akermanit (20 %), 
welcher auf 1 MgO 2 CaO enthält, also die Formel 4 MgO 8 CaO - 9 SiOz 
hat. Das optisch negative Mineral ist eine Kontaktbildung an der Grenze 
von Kalkstein gegen basischen Diorit im Distrikt Velardena, Mexiko. Hierbei 
sel gleich angefügt, daB F. W. Clarke (Am. Journ. Sci., Bd. [4] 43, p. 476, 
1917) der Konstitution des Melilithes und Cchlenites die Verbindung 
AISCH, LH, zugrunde legt. ^ Ersterer hätte dann die Zusammensetzung 
Al,(SiO,),Ca,, letzterer als basisches Silikat die Formel Al,(SiO,)gCa,( AlO;Ca),. 

Einem weiteren neuen Kontaktsilikat aus Californien gibt E. S. Larsen 
(Am. Journ. Sci., Bd. [4] 43, p. 464, 1917) den Namen Eakleit. Das Mineral, 
welches in seinem Aussehen dem Wollastonit ähnlich ist, soll wasserhaltig 
sein *und erhält die Formel 5 CaO -5 SiO,- H,O und wird dem Pektolith 
nahegestellt. 


Die beiden folgenden Silikate wurden erst in den letzten Berichten 
als neu aufgeführt. Eine Verbindung von der Zusammensetzung des 
Shattuckit hat F. Zambonini (C. r., Bd. 166, p. 495, 1918) durch teil- 
weise Entwässerung von Dioptas erhalten; sie hat die Zusammensetzung 
2 CuSiO, -H,O. Es wird vermutet, daß damit das im Jahre 1908 von Lacroix 
unter dem Namen Plancheit beschriebene wasserhaltige Kupfersilikat identisch 
ist. Das Ca-Pb-Silikat Margarosanit hat G. Flink (Geolog. For. 
Forh., Bd. 39, p. 426, 1917) an einem zweiten Fundort festgestellt. In 
„Lukas Ort‘ und Bjelkes Schacht bei Langbanhyttan fand es sich in radial- 
strahligen Krystallstengeln (bis zu 2cm lang), welche gemessen und analysiert 
werden konnten. Es bildet Massen bis zu 1 kg Gewicht und ist von Apo- 
phyllit begleitet; das Krystallsystem ist mutmaßlich triklin. Von G. Aminoff 
(Geol. Fór. Fórh., Bd. 38, p. 473, 1916) wurde bei Làngbanhyttau ein weiteres 
bleihaltiges Silikat in blätterigen Massen, z. T. auch in meßbaren kleinen 
Kristallen gefunden. Es ist das der vor einiger Zeit in einem Vorkommen 
von Franklin Furnace beschriebene Nasonit.. Eine neue Analyse be- 
statigt die eigentümliche Zusammensetzung dieses chlorhaltigen Minerals 
von der Zusammensetzung (Si,0,),Ca,Pb,(PbC]),. 
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Ektropit ist ein neues Silikat vom gleichen Fundort, welches zwar 
in meßbaren, braunen Krystalltafeln (wahrscheinlich monoklin) vorlag, 
aber noch nicht befriedigend analysiert werden konnte. An seiner Zusammen- 
setzung beteiligen sich hauptsächlich SiO; und MnO neben H,O und weniger 
MgO, FeO und CaO. 

Es ist erklàrlich, wenn auf die kleineren Gruppen der.gewóhnlichen 
salzartigen Verbindungen, welche nach ihrem chemischen Verhalten meist 
als zufallige, órtliche Bildungen auftreten und oft nur von vorübergehendem 
Bestande sind, gegenwartig die meisten neuen Namen treffen. Die folgenden 
Mineralien sind zum Teil schon einmal in den letzten Jahren in vorlàufigen 
Mitteilungen erwähnt worden und erfahren nun eine genauere Festlegung 
ihrer Art. | 

Das Auftreten von Boraten in der Natur wird beleuchtet durch die 
neueren Mineralien Inyoit und Meyerhofferit. Die beiden Stoffe finden 
sich neben Colemanit im Mount Blanco District, Furnace Creek bei Death . 
Valley, Inyo Co., Californien (Schaller, l. c.). Es sind wasserhaltige Kalk- 
borate, welche sich nur durch den Gehalt an Kristallwasser in ihrer Formel 
unterscheiden. Der wasserreichere Inyoit, 2 CaO -3 B,O, 13 H,O, lag in 
vollständig meßbaren Krystallen vor; sie gehören dem monoklinen Systeme 
an und sind tafelig nach der Basis; Dichte 1,875. Auch beim wasserärmercn 
" Meyerhofferit, 2 CaO -3 B,O,-7 H,O, konnten die kıystallographischen Kon- 
stanten bestimmt werden; die Kıystalle sind triklin und spalten nach (010). 

Die Mineralogie der Phosphorsäure und der Phosphate, besonders der 
tonerdehaltigen, evfáhrt eine Eigánzung in einigen neu aufgefundenen Stoffen. 
Der 1912 zum ersten Male genannte Lucinit hat dieselbe Zusammensetzung 
wie der Variscit, der einfaches Aluminiumphosphat, PO,Al-2 H,O, ist. 
Die beiden krystallisierten Stoffe finden sich nebeneinander in den Hohl- 
räumen von Tonerdephosphatmassen nördlich von Lucin, Utahlite Hill, 
Boxelder Co., Utah. Zum Unterschied von den tafeligen Variscitkrystallen 
tritt der Lucinit in oktacderaéhnlichen, ıhombischen Krystallen auf, mit 
dem Achsenverhältnis 0,8729 : ] : 0,9788; Dichte 2,52. Das grüne Mineral 
nimmt beim Erwärmen eine blaue Färbung an. Ein alkalihaltiges Tonerde- 
phosphat ist der Fremontit, welcher mit dem vor einigen Jahren be- 
schriebenen Natronamblygonit,Na(Al- OH)PO, übereinstimmt (Schaller ,l.o.). 

Unter den Tonerdephosphaten mit Gehalt an Erdalkalien trifft man 
Mineralien an, welche weniger gut krystallisiert sind. Crandallit, ein 
neues Mineral aus dem Tintic-Distrikt, Utah, ist amorph oder kryptokrystallin 
und nach G. F. Loughlin und W. T. Schaller (Am. Journ. Sci., Bd. [4] 43, 
p. 69, 1917) vielleicht ein Umwandlungsprodukt des Goyazits. Das weiBe 
bis hellgraue Mineral ist ein Tonerdephosphat des Calciums und hat die Zu- 
sammensetzung CaO: 2 Al,O,° P,O;: 5 H,O, wobei an Stelle von CaO etwas 
SrO und MgO treten und auch noch SO, als Bestandteil hinzukommen kann. ` 
. Dagegen sollen die beiden Minerale Goyazit, welcher bisher als Ca-Al-Phosphat 
aufgeführt wurde, und Hamlinit, ein àhnliches Sr-Phosphat, nach W. T. 
Schaller (Am. Journ. Sci., Bd. [4] 43, p. 163, 1917) nicht als verschieden 
zu betrachten sein. Ein Teil der sog. Favas, welche den Diamanten von 
Minas Geraes in Brasilien. begleiten und nach O. C. Farrington (Am. Journ. 
Sci., Bd. [4] 41, p. 355, 1916) Stoffe von ganz verschiedenartiger Zusammen- 
setzung umfassen, soll Baryum-Tonerdephosphate enthalten. Eines der- 
selben wird als Baryum-Hamlinit unterschieden; die angegebene Zusammen- 
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setzung entspricht jedoch nicht der verhältnismäßig einfachen Formel des 
gewöhnlichen, gut krystallisierten Sr-Hamlinites, welcher bekanntlich ein 
natürliches Pyrophosphat ist. Das Ba-Al-Phosphat einer anderen Fava 
wird zum Gorceixit gestellt. 

Lacroixit vom Greifenstein bei Ehrenfriedersdorf (wahrscheinlich 
. rhombisch) wurde nochmals in wenigen meßbaren, durchsichtigen Krystall- 
bruchstücken gefunden; eine quantitative Analyse war noch nicht möglich. 
Nach der qualitativen Prüfung ist er ein Phosphat, welches als wesentlichen 
Bestandteil Aluminium enthält; Natrium, Lithium und Calcium konnten 
spektroskopisch erkannt werden (F. Slavik, Bull. intern. de l'Acad. d. Sei. 
de Bohöme, Bd. 20, 1915). 

20,8 ?, Sb,O, und 52,6 °% MnO enthält der Katoptrit von der Brattfors- 
grube, Nordmarken (Flink, Lei Jedoch reicht das Ergebnis der Analyse 
nicht aus, um eine Formel herzuleiten. Das schwarze, metallisch glänzende 
Mineral findet sich eingewachsen in körnigem Kalk. Gute Kryställchen ge- 
statteten die krystallographische Untersuchung; sie sind monoklin. Nach 
dem Ergebnis der Untersuchung ist das Mineral mit den beiden Mangan- 
antimoniaten Manganostibiit und Hämatostibiit nicht identisch. 

Vereinzelt steht der Koechlinit, welcher Molybdäntrioxyd und 
Wismutrioxyd enthält. Schaller (l. c.) fand die Zusammensetzung 
BLO: MoO,. Das Mineral bildet tafelige rhombische Krystalle, welche eine 
Bestimmung der geometrischen und von optischen Konstanten zuließen, 
und stammt von der Zeche Daniel, Schneeberg, Sachsen. 

Die Frage der Zusammensetzung einzelner Mineralgruppen wird in 
den folgenden Untersuchungen berührt: 

Der vulkanische Schwefel von Hawai enthält nach G. V. Brown (Am. 
Journ. Sci., Bd. [4] 42, p. 132, 1916) 0,65—5,2.°% Selen. 

Bei den sulfidischen Erzen ist das abweichende Ergebnis hervorzu- 
heben, welches E. T. Allen (Am. Journ. Sci., Bd. [4] 41, p. 409, 1916) für 
die Zusammensetzung des Bornit erhielt. Er hat eine größere Anzahl von 
Krystallen dieses Minerales (Dichte 5,06—5,07) analysiert und schließt aus 
seiner Untersuchung mit Sicherheit, daß die Formel Cu,FeS, ist. 

Ein Carbonat-Skapolith von Mittelschweden enthält nach Nils 
Sundius (Bull. of the Geol. Inst. of Upsala. Bd. 15, p. 1, 1916) 4,7 95, ein 
solcher von Mühlfeld im Waldviertel 4,5 % CO,. Aus der Pyroxengruppe 
analysierte M. F. Conner (Am. Journ. Sei., Bd. [4] 43, p. 75, 1917) einen 
alkalifreien Augit mit ungewöhnlich hohem Gehalt an Ti (4,84 %). Das 
Mineral zeigt seine Besonderheit auch in seinem starken Pleochroismus; es 
fand sich als Bestandteil der Nephelinsyenite vom Ice River, British Columbia. 

In der allgemeinen Frage nach der Zusammensetzung der Pyroxene 
‚wurden bekanntlich der älteren Hypothese von Tschermak neuere An- 
schauungen von Zambonini und von Boeke gegeniibergestellt. Letzterer 
findet insbesondere auf Grund der graphischen Darstellung zahlreicher Analysen 
Fälle, für welche die ältere Auffassung nicht ausreicht. C. Doelter und 
V. Schumoff-Deleano (Centralbl. f. Mineral. u. Geol., p. 185 u. 290, 1917) 
nehmen neuerdings Stellung hierzu. Schmelzversuche führten nicht zu den 
verschiedenen Verbindungen, welche als Komponenten von Pyroxen- 
mischungen im Sinne der älteren Theorie in Betracht kommen. Vor allem 
erwiesen sich tonerdereiche Komponenten im Schmelzfluß als unbeständig. 
Die Verbindung MgAl,SiO, lieferte Spinell und Glas, aus welchem sich bei 
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langer andauernder Erhitzung Tridymit bildete. Eine tonerdereiche Schmelze 
von CaSiO, lieferte Kalkspinell und Sillimanit. Doch löst sich sowohl in 
Schmelzen von MgSiO, wie von CaSiO, reichlich Al,O, auf, welches bei 
der Abkühlung, die allerdings nur zu Glas führte, nicht wieder gesondert 
sich ausschied und darum nicht bloß in lockerer Bindung angenommen wird. 
Die Versuche sind also vorerst noch weit davon entfernt, die hypothetischen 
Silikate von Tschermak auf synthetischem Wege zu liefern. Aber nach 
der Anschauung Dölters vermag die ältere Hypothese ebenso wie die neueren 
dem Befunde zahlreicher Analysen Rechnung zu tragen. 

Um den Wert oder Unwert der sich hier gegenüberstehenden An- 
schauungen bemessen zu können, ist es notwendig. das wirkliche Maß ihrer 
Leistungsfähigkeit abzugrenzen. Alle Hypothesen über Mischungskomponenten 
in komplizierten Silikaten erscheinen bei dem gegenwärtigen Stand unserer 
Kenntnis über die Bindung in Silikatmolekülen als wenig befriedigend. Die 
Komponenten erscheinen immer nur für den einzelnen Fall gesucht, nicht 
durch ein alle umfassendes, gemeinsames Prinzip bestimmt. Ein solches 
setzt eine tiefere Kenutnis der Bindung in den Silikatmolekülen voraus, als 
wir sie vorerst besitzen. Solche ad hoc geschaffene Hypothesen kónnen immer 
nur als vorübergehender Notbehelf betrachtet werden. Anderseits ist die 
graphische Darstellung auf Grund der oxydischen Komponenten noch nicht 
als neue Hypothese anzusehen. Sie ist ein neues, wertvolles Hilfsmittel zur 
Erleichterung des Überblickes bei hoch komplizierten Systemen und vermag, 
wie in unserem Fall, zu veranschaulichen, wenn eine Theorie nicht in allen 
Fallen zutrifft. Aber keine graphische Darstellung vermag neue Gesetze, 
in unserem Fall also die Art der Bindung in Silikaten, aufzudecken. 

Zur Veranschaulichung des Wech:»ls der komplizierten Zusammen- 
setzung der Glieder von Silikatgruppen ist die Verwendung einer geeigneten 
graphischen Darstellung eine Notwendigkeit geworden. Wie diesc Aufgabe 
zu lósen ist, hat W. Eitel (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Beil.-Bd. 42, 
p. 173—271) in einem neuen Beispiel bei einer Untersuchung über die Grenzen 
der Mischkrystallbildung in den Mineralien der Epidotgruppe gezeigt. 
Das allgemeine Prinzip des Verfahrens wurde bereits in vorhergehenden 
Berichten angedeutet. Bei der vorliegenden Gruppe liefern zunachst Zoisit 
und Epidot den Fall der Darstellung von fünf Komponenten im vierdimensio- 
nalen Raum. Die darzustellenden Oxyde, welche am chemischen Bau dieser 
beiden Silikate als wesentliche Bestandteile sch beteiligen, sind nämlich SiO,, 
Al,O,(x), Fe,O;,(y) CaO + MgO + FeO + MnO (z),H,O(w). . Die in Mol- 
prozenten angegebenen Werte ergeben zusammen die Zahl 100, so daf also 
eine Komponente, SiO,, der gesonderten Darstellung nicht bedarf. Jedem 
Mischungskörper im vierdimensionalen Raum entsprechen sechs verschiedene 
Projektionen; ihre Abbildung in der Ebene kann man auf zwei verschiedene 
rechtwinklige Koordinatensysteme mit nur positiven, von einem Punkt aus- 
gehenden Achsenrichtungen beziehen [x z w y] und [y x wz]: 58 Zoisit- und 
120 Epidotanalysen kommen auf diese Weise zur Darstellung in je zwei 
Figuren. Die ziemliche Ausdehnung der sich so ergebenden Felder zeigt 
so zunächst für den Zoisit, daß der Wechsel in der Mischung der Komponenten 
größer ist als man bisher angenommen hat. Die Auffassung von Rammels- 
berg steht im Widerspruch mit dem Ergebnis der graphischen Darstellung, 
und die Mischungstheorie von Tschermak muB als zu eng gefaBt angesehen . 
werden. Ahnliches gilt für die Tschermaksche Theorie der Mischkrystall- 
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bildung beim Epidot. Die chemischen Beziehungen zwischen Epidot und 
Zoisit, insbesondere die Tatsache, daß es Epidote gibt, deren Eisenoxydgehalt 
ebenso niedrig (eisenoxydarmer Klinozoisit) ist wie beim Zoisit, kommen 
bei der graphischen Darstellung dann sehr deutlich zur Veranschaulichung, 
wenn man die entsprechenden Projektionen der Mischungskörper über- 
einanderlegt. Diese überdecken sich teilweise gegenseitig. Es wird vermutet, 
daß für die Erklärung der zweierlei Mischkrystalle der gleichen Zusammen- 
setzung die Annahme einer monotropen Beziehung wahrscheinl.ch ist. Ferner 
ließ sich veranschaulichen, daß eisenoxydulreiche Epidote stets nur in dei 
Form der zugleich eisenoxydreichen Pistazite vorkommen. 

Nach dem angedeuteten Verfahren wurden dann die beiden anderen 
wichtigeren Glieder der Epidotgruppe, Piemontit und Orthit, als Mischungen 
der oxydischen Komponenten auf Grund eines umfangreichen Analysen- 
materials zur Darstellung gebracht. Beim ersteren kommt als weitere, selb- 
stándig zu behandelnde Komponente Manganoxyd, Mn,O,, hinzu. Die sechs 
Komponenten bestimmen in ihren Darstellungen ein fünfdimensionales 
' Hexatop, welches man durch geeignete Projektionen in der Zeichenebene 
verständlich machen kann. Dabei wurde wieder von der Darstellung der 
5:0, Komponente gemäß der obigen Berechnung abgesehen, so daß als Coordi- 
naten ia der Zeicheneb:ne fünf Achsen ausreichen, welche von einem Punkte, 
unter 72? gegeneinander geneigt, ausstranlen. Die Projektion des ganzen 
Hexatopes ıst durch eın regelmäßiges Fünfeck in der Zeichenebene begrenzt. 
Beim Orthit ist das Projektionsverfahren nochmals zu erweitern, insofern 
als eine Mischung von sieben Oxyden bzw. Oxydgruppen als Grundlage für 
die Mischung angenommen wird. Das wichtigste Ergebnis der statistischen 
Untersuchung für den Orthit ist auch hier, daß die bisherigen Anschauungen 
über die Mischungsverhältnisse nicht in allen Fällen ausreichen. Was das 
Verhältnis einzelner Oxyde betrifft, so zeigen sich Tonerde und Eisenoxyd 
nur beschränkt mischbar, ebenso Tonerde und die selteneren Erden; bei 
beiden letzteren sind die Grenzen für die Vertretbarkeit weiter. Dic Er- 
setzung von CaO durch FeO ist beim Orthit gesteigert. Die Mischkiystall- 
körper von Epidot und Orthit sind durch eine Mischungslücke voneinander 
getrennt; doch vermitteln einzelne Analysen einen Übergang. 

Ín zwei Eigenschaften erscheinen die Zeolithe ais Gruppe von Stoffen, 
welche gegenüber den meisten anderen wasserhaitigen, salzartigen Stoffen 
in besonderer Weise ausgezeichnet sind. Diese Eigenschaften sind die bekannte 
Art der Veránderlichkeit des Wassergehaltes mit der Temperatur und der 
Zusammensetzung ducch den sog. Basenaustausch. In beiden Fallen liegt 
eine allmähliche Veränderung der molekularen Beschaffenheit vor, bei welcher 
das Umbildungsprodukt in seiner Gesamtheit im Sinne der Gueichgewichts- 
lehre immer nur als eine Phase erscheint; diese eine krystallisierte Phase 
wäre also befähigt, eine ganze Reihe von Zusammensetzungen zu durch- 
laufen, ähnlich etwa wie eine zusammenhängende Reihe von Mischkrystallen. 
Die beiden genannten Eigenschaften haben offenbar die gleiche Ursache, 
welche allerdings noch der Erforschung bedarf. Nach einer Untersuchung 
von Stoklossa (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Beil.-Bd. 42, p. 1, 1919) 
erhält die Frage nach der Natur des Wassers in den Zeolithen eine Beant- 
wortung nicht in dem angedeuteten Sinne einer Kontinuicat der Phasen. 
Er untersuchte den reversiblen Vorgang der Wasserabgabe und -wieder- 
aufnahme bei veránderlicher Temperatur. Bei dem am ausführlichsten be- 
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schriebenen Beispiele, dem Heulandit, soll die Entwässerung und Wasser- 
aufnahme stufenweise, unter Bildung ganz bestimmter Hydrate für einen 
bestimmten Temperaturbereich erfolgen. Jedes Hydrat ist durch besondere 
optische Eigenschaften, welche zum Teil schon früher Rinne beschrieben 
hat, gekennzeichnet. Bei der Wiederwässerung wurde der frühere Ausgangs- 
zustand, der Heulanditkrystall bei gewöhnlicher Temperatur vollständig 
wieder hergestellt, :o daß eine Zertrümmerung der ursprünglichen Moleküls 
nicht eingetreten isu, trotz der vorübergehenden Bildung anderer Hydrat- 
stufen, Für den Heulandit ergaben sich 11 verschiedene Hydrate mit 11— 
1 Moi. H,O, ausgehend von der Zusammensetzung Ca,A1,8i,,0,,-]1 H,O des 
Minerales bei gewóhnlicher Temperatur. Fir Harmotom und Chabasit 
werden 10, für Natrolith 4 verschiedene Hydrate angegeben. Nicht ganz 
klar ist die Bemerkung, daB das Wasser der Zeolithe chemisch gebunden 
sei; es ist damit wohl eine Bindung von der Art des gewóhnlichen Krystal) 
wassers gemeint, im Gegensatz zu anderen Vorstellungen über die Natur 
des Wassers in Zeolithen, etwa einer krystallographischen Verteilung von 
Wassermolekülen im Gitter des Silikates. Bei der röntgenometrischen Unter- ` 
suchung teilweise eutwásserter Chabasitkıystalle fanden L. Vegard und 
H. Schjelderup (Aun. d. Phys., Bd. [4] 54, p. 146, 1913) die Schärfe der 
Reflexionsmaxima bedeutend beeinträchtigt; es wird die Vermutung aus- 
gesprochen, daß diese Reste der Reflexion von unveränderten Elementen 
des ursprünglichen Krystalles herrühren, während die Hauptmasse des 
Krystallgebäudes eine neue Orientierung erfahren hat. j 

Mit dem Basenaustausch in Si'ikaten haben sich V. Rothmund und 
G. Kornfeld (Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem., Bd. 103, p 129, 1918) einer- 
seits und E. Ramann und A. Spengel (Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem., 
Bd. 105, p. 81, 1918 und Landw. Vers.-Stat., Bd. 92, p. 127. 1918) andei- 
seits beschäftigt, allerdings nicht mit dem Austausch in eigentlichen Zeolith- 
mineralien, sondern im künstlichen Permutit. Letzterer gleicht in seinem 
optischen Verhalten einem Kolloid im Gelzustand, ist also trotz ausgeprägter 
Analogien in der Zusammensetzung wegen seiner amorphen Beschaffenheit 
zunachs. wohl nicht den krystallisierten natürlichen Silikaten gleichzusetzen. 
Daher kann die krystallographische Seite der Austauschfrage in den beiden 
genannten Untersuchungen nicht berührt werden; diese beziehen sich vjel- 
mehr nur auf die Abhängigkeit der Zusammensetzung des Permutits von 
Mengenverhältnissen und von Eigenschaften der auf ihn einwirkenden Salz- 
lösungen. Rothmund und Kornfeld lassen, ausgehend von dem tech- 
nischen Natronsilikat, auf Permutit einfache Lösungen eines anderen Alkaıi 
salzes wirken und finden die Regel, daß das Endergebnis beim Austausch, 
die Zusammensetzung der bei der Wechselwirkung entstandenen Perm itite 
avhängt vom Gehalt der Lösungen an beiden Salzen, während die Verdünnung 
keinen Einfluß auszuüben geneigt ist; es handelt sich also um ein wahres 
Gleichgewicht, dessen Einstellung auch ziemlich raseh erfoigt. Ramann 
und Spengel lassen auf Ammoniumpermutit Lösungen mit zwei Salzen 
bis zur Erzielung eines Endkörpers einwirken. In tabellarischen und gra- 
phischen Darstellungen werden Zusammensetzung der Lösungen, Mengen- 
verhältnis der vorhandenen Metallionen und Basenverhältnis im entstandenen 
Permutit gegenübergestellt. Die Gegenüberstellung zeigt, daß beim Basen- 
austausch gewisse Regeln mit Annäherung erreicht sind. So fallen Kon- 
zentrations-, Ionen- und Permutitkurve fast völlig zusammen bei der Ein- 
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wirkung der Gemenge KCI—NH,Cl auf den Ausgangspermutit. Die Um- 
setzungen, welche als echte chemische Vorgänge gelten, vollziehen sich 
hiernach entsprechend dem Ionenverhältnis der Lösungen, so daß als Kompo- 
nenten des chemischen Gleichgewichts in letzter Linie der Permutit und 
die Ionen in dem in der Lösung vorhandenen Verhältnis angedeutet wären. 
Doch zeigen andere Salzgemische auch betrachtliche Abweichungen, für 
welche man einen weiteren Faktor verantwortlich machen muß, wenn anders 
man von der strengen Gültigkeit des Gesetzes vom Austausch — Metallatom 
des Permutites gegen Ion der Lósung — nicht abweichen will. Um noch- 
mals die Beschaffenheit des Silikates zu berühren, so hat H Schneiderhöhn 
(Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Beil., Bd. 40, p. 220, 1915) vor einiger 
Zeit die Meinung geäußert, daß Basenaustausch nur die amorphen Silikate 
(Permutite und Umwandlungsprodukte von Silikaten) zeigen. Bei der gegen- 
wartig vielfach gehegten Auffassung, daß permutitartige Stoffe, wohl eben- 
falls von amorpher Beschaffenheit, an der Bindung gewisser Bestandteile 
in den Verwitterungssilikaten beteiligt seien, liegt es nahe, die an künstlichen 
Stoffen gefundenen Gesetze des Basenaustausches auch auf die entsprechenden 
geologischen Kórper anzuwenden und z. B. die Bindung des Kaliums im Acker- 
boden oder anderen Gesteinen mit betrüchtlichem Gehalt an silikatischen 
Verwitterungsprodukten nach dem jeweiligen Stand der Forschung an- 
zusehen. | | : 

Am Schlusse dieses Abschnittes, in welchem die einzelnen Mineralien 
nur nach ihrer stofflichen Zusammensetzung behandelt wurden, seien auch 
noch in aller Kürze die Ergebnisse für einige Mineralaggregate unter diesem 
Gesichtspunkte angefügt. 

Es verdienen an dieser Stelle einige Besonderheiten in der mineralogischen 
Zusammensetzung von krystallinen Schiefern Erwähnung L. Hezner 
(Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., p. 7, 1919) bereicherte das System der 
metamorphen Gesteine durch die Beschreibung und Analyse einer Reihe 
manganreicher Glieder, welche in Indien Verbreitung haben. Diese Mangan- 
gesteine zeigen groBe Mannigfaltigkeit; als Trager des Mangans erscheinen 
vor allem Rhodonit, Spessartin und Manganoxyde, so daß sich eine Ein- 
teilung in Mangansilikatgesteine und Manganoxydgesteine ableitet; Marmore 
und Quarzite kónnen bei Hinzutreten von Manganverbindungen weitere 
neue Abarten bilden.  Manganreichere schieferige Gesteine stellen auch 
Ottrelith- und Karpholithschiefer aus dem Harz dar, welche O. Mügge 
(Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., p. 75, 1918) beschrieben hat. Einen eisen- 
reichen Typus von krystallinen Schiefern mit den Hauptbestandteilen 
Grunerit. Fayalit, Granat und Magnetit nannte A. Lacroix (Bull. soc. frang. 
min., Bd. 40, p. 62, 1917) nach dem Fundort Collobrierit; Wechsel in der 
mineralogischen Zusammensetzung verursacht mannigfache Abarten. 

Orthopyroxenite, wie sie A. Lacroix (C. r., Bd.'165, p. 77, 1918) von 
Madagaskar beschrieb, sind offenbar ein Glied einer metamorphen vulka- 
nischen Gesteinsreihe, dessen Entstehungsbedingungen denen der eigentlichen 
Erstarrungsgesteine sehr nahekommen. | 

Korundführende Hornfelse aus dem Odenwald beschrieb G. Klemm: 
(Notizbl. d. Ver. f. Erdkunde u. d. groBherz. geolog. Landesanst. Darmstadt, 
p. 23, 1916). Um den Korund herum ordnet sich gewóhnlich dunkler Glimmer 
an. Tritt dieser zurück, dann geht das Gestein in einen echten Schmirgel 
über. Auch Chlorit, Eisenerze, Spinell, bei Umbildungen Pyrophyllit und 
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Diaspor sind als Gemengteil vorhanden. Es wird vermutet, daB Gesteine 
von solcher mineralogischer Zusammensetzung aus ursprünglichen lateri- 
tischen Gesteinen durch Kontaktmetamorphose entstanden seien. 

Fragen der systematischen Stellung einzelner Gesteine berühren L. Milch 
(Centralbl. f. Mineralogie usw., p. 133, 1919, Ganggesteine), W. Bergt 
(Centralbl. f. Mineralogie usw., p. 487, 1917 u. p. 20, 1918, Granulit). 


Was dann noch die meteorischen Nickeleisen betrifft, so lassen 
sie sich nach E. Pfann (Intern. Zeitschr. f. Metallographie, Bd. 9, p. 65, 
1917) in ihrer Zusammensetzung und nach ihrem Gefüge alle zwischen End- 
glieder einreihen, nämlich ihre Strukturölemente Kamazit, Tänit, sowie das 
eutektoide Zerfallsprodukt, den Plessit. Kamazit kann alleiniger Bestand- 
teil sein, wenn der Nickelgchalt 6 °, nicht überschreitet; darüber bildet er 
cin oktacchisch gelagertes Balkensystem. innerhalb dessen er nochmals als 
Füllsubstanz von ähnlicher, aber mikıoskopischer Beschaffenheit auftreten 
kann; dann ist er noch Bestandteil des eutektoiden Plessits. Tänit ist primáres 
Kıystallisationsprodukt, wenn das Eisen mehr als 27°, Ni enthält; doch 
kennt man kein solches Vorkommnis; sonst meist als Produkt von Einformungs- 
vorgängen aus dem Plessit entstanden und dann in schmalen Bändern, welche 
den Kamazit der Widmannstättenschen Strukturen oktaedrischer Eisen ein- 
säumen, oder als Bestandteil des Plessits. Dieser letztere, ein Gemenge der 
beiden ersteren Strukturclemente, zeigt seine eutektoide Eigenart in der 
dichten Beschaffenheit, in welcher cr die Füllsubstanz der oktaedrischen 
Kisen bildet, weniger deutlich dann, wenn er in parallel gelagerten, makro- 
skopischen Kamazitbalken mit dazwischen liegenden Tänitstreifen auftritt. 


2. Die Eigenschaften der chemischen Stoffe im allgemeinen und einzelner 
Mineralien im besonderen im Krystallzustand. 


Alle bisher bekannt gemachten Theorien über den Wachstums- und 
Lösungsvorgang krystalliner Materie zerfallen in eine physikalische Hypo- 
these, welche aus einer Prüfung der aus den Beobachtungen abzuleitenden 
Erscheinungen hervorgeht und in vorwiegend geometrische Ableitungen der 
einzelnen Erfahrungstatsachen aus dem aufgestellten allgemeinen Prinzip. 
Die physikalischen und chemischen Kıäfte, welche die eigentliche Ursache 
des Wachstums und der Auflösung darstellen, sind noch nicht einmal in ihren 
Grundlinien bekannt und auch die spezielle Frage, wovon die Bildung dieser 
oder jener Fläche oder das Größenverhältnis einzelner Flächen abhängt, 
läßt sich nur mittelst Hypothesen, welche aus einer Reihe von Einzelerfah- 
rungen und aus Vorstellungen über die strukturelle Beschaffenheit der 
Krystalle abgeleitet sind, auf eine Grundlage vorwiegend geometrischer Art 
zurückführen. Auch eine neue Untersuchung von R. Groß (Abh. d. math.- 
phys. Klasse d. kgl. sächs. Ges. d. Wiss., Bd. 35, p. 137, 1918) ist nach ihrem 
Inhalt physikalisch hypothetisch, teils geometrisch ableitend. Jeder Flächen- 
neigung ist eine bestimmte Wachstums- und Lösungsgeschwindigkeit zu- 
zuordnen. Für die unendlich vielen Flächenneigungen haben wir nun auch 
unendlich viele solcher Geschwindigkeiten, welche sich zu einer Geschwindig- 
keitsfläche des Wachstums bzw. der Auflösung zusammenschließen lassen. 
Die Geschwindigkeitsfläche des Wachstums zeigt in symmetrisch geordneten 
Richtungen Minima von endlichem Wert. Rings um den Minimumwert 
muß wegen der ebenfláchigen Umgrenzung des Endkórpers des Wachstums 
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die Geschwindigkeitsfläche sehr rasch ansteigen. Über die Beschaffenheit 
der Maximumstellen liefert die Erfahrung keinerlei Aufschluß; doch ist an- 
zunehmen, daß die Maximastellen nicht im Unendlichen liegen. Das Schicksal 
einer Fläche während des Weiterwachsens eines Krystallkórpers läßt sich 
dureh geometrische Ableitung vorausbestimmen. Man konstruiert um die 
Geschwindigkeitsflache — zur einfacheren Veranschaulichung um einen 
ebenen Schnitt derselben — den Krystallkórper in seinen Flächen in ver- 
schiedenen Zuständen entsprechend der relativen Verschiebungsgeschwindig- 
keit; zwei anstoBende Flachen liefern dabei eine Gratbahn; zwei Gratbahnen 
konvergieren oder divergieren nach außen; im ersteren Falle dehnt sich die 
eingeschlossene Flüche aus, im letzteren wird sie schmáler und verschwindet 
"schließlich im Schnittpunkt der beiden Gratbahnen. Der eigentliche Krystall 
erfordert natürlich eine Ausdehnung der Betrachtung auf den dreidimensio- 
nalen Raum. Zur Beurteilung der Frage, iri welchen Endkörper ein vorliegender 
Krystall schließlich übergeht, wird die Minimalgeschwindigkeitsfläche der 
wahren Geschwindigkeitsfläche gegenübergestellt. Ist nur die Forderung 
gestellt, daß sich ein Körper beim Weiterwachsen nur sich selbst ähnlich 
bleiben soll, so darf die wahre Geschwindigkeitsfläche mit keinem Punkt 
in die um ihn konstruierte Minimalfläche hineinragen. ` 

Es ist hier nicht Raum vorhanden, um auch auf die analoge Behandlung 
der Lösungserscheinungen einzugehen, deren Studium in physikalischer und 
geometrischer Hinsicht als ungleich komplizierter sich erweist. Es sei nur 
noch darauf hingewiesen, daß der Verf. einen Versuch macht, die gewonnenen 
Ergebnisse mit strukturellen Eigenschaften zu vergleichen und auf den 
Grundlagen seiner Theorie eine strukturelle Erklärung der Wachstums- und 
Lösungserscheinungen vorbereiten will. 

Die Untersuchung der Wirkungsweise einer jeden physikalischen Er- 
scheinung an Krystallen hat eine zweifache Seite. Die Ermittelung des 
Verteilungsgesetzes der verschiedenartigen Wirkungen auf die verschiedenen 
Richtungen im Krystalle ist die eigentliche krystallographiscke Aufgabe. 
In der Krystalloptik z. B. ist eine solche Hauptaufgabe die Ermittelung 
der Verteilungsgesetze der Geschwindigkeiisvektoren der Lichtaus- 
breitung im Krystalle. Sie zeigt einen mehr formalen Chevakter 
gegenüber der zweiten, rein physikalischen Aufgabe der Ermittelung der 
eigentlichen Natur dies?s Ausbreitungsvorganges. Es dürfte zweckmäßig 
sein, diese Gegenüberstellung auch für den Vorgang des Krystallwa-hstums 
zu betonen, um so mehr, als hier der innere physikalische, bei der vor- 
liegenden Erscheinung vielleicht mehr chemische Vorgang und de Verteilungs- 
gesetze seiner nach außen sich zeigenden Wirkungen immer nur gemeinsam 
am Krystall verfolgt werden können, nicht etwa getrennt wie bei denoptischen 
Erscheinungen, deren physikalische Natur man auch außerhalb eines Krystalles 
studieren kann. Angesichts dieser Gegenüberstellung können wir sagen, 
daß in der oben angeführten Untersuchung die Lösung der Aufgabe versucht 
wurde, die Verteilungsgesetze der Geschwindigkeitsvektoren des Wachstums 
und der Auflösung im Krystalle zu ermitteln, aus einer Analyse der Verände- 
rungen, welche die Form des Krystalles bei diesen Vorgängen erfährt. 

Die Erforschung der inneren physikalischen oder chemischen Vorgänge 
stellt eine neue Aufgabe für sich, welche darin besteht, die Kräfte zu finden, 
welche zwischen den kleinsten Krystallelementen wirken und diese in ihre 
regelmäßige, gegenseitige Lage bringen und darin zu halten vermögen und 
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damit als nach .außen sich zeigende Wirkung die Erscheinung des makro- 
skopischen polyedrischen Krystallwachstums verursachen. Experimentelle 
Grundlagen fiir die Lósung der Aufgabe hat man bis jetzt nur in Anlehnung 
an andere Erscheinungen zu finden versucht. Netzdichtigkeitsverteilung und 
Verteilung der Geschwindigkeitsvektoren des Wachstums lassen z. B. gewisse 
. Verwandtschaftsbeziehungen erkennen; doch vermag, wie schon angedeutet, 
diese angenäherte Feststellung einstweilen nach R. Groß nur den Boden 
vorzubereiten für eine strukturelle Erklärung det fraglichen Vorgänge; im 
Sinne der obigen Teilung der Aufgabe wird vielleicht die Erforschung dieser 
Beziehungen das Gesetz für die Verteilung der Geschwindigkeitsvektoren 
in Abhàngigkeit von der Struktur ergeben, woraus dann erst die eigentlichen 
Vorgänge beim Krystallwachstum zu erschließen wären. 

Ein anderer Versuch, zu einer Ableitung der Wachstumsvorgänge zu 
gelangen, ist eine Verbindung der Frage mit der Theorie der Oberflächen- 
spannungen; das Endergebnis bei der Vergrößerung eines Krystalles durch 
Flächenverschiebung soll durch eine Wirkung der Oberflächenenergie bestimmt 
werden. Die Leistungsfähigkeit der Theorie kann nur eine begrenzte sein; 
auch im Falle des Nachweises der Gültigkeit eines solchen Gesetzes wäre 
nur ein Teil der Momente erkannt, welche für die schließliche Erreichung 
eines gewissen Endzustandes beim Wachstum bestimmend sind, „nämlich 
eben die Abhängigkeit der Endform von der Oberfláchenspannung an der 
Grenze des Krystalles gegen die Lösung, noch nicht aber die wirksamen 
Kräfte. welche bei der ersten spontanen Keimbildung und bei der weiteren 
regelmäßigen Stoffanlagerung wirksam sind. 

Eine theoretische und experimentelle Untersuchung von R. Groß 
(Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik, Bd. 15, p. 270, 1918), z T. gemeinsam 
mit N. Blaßmann (Neues Jahib. f. Mineralogie usw., Beil.-Bd. 42, p. 728, 
1919) über ,Sammelkrystallisation ermöglicht nun gewisse Vor- 
stellungen über einzelne Vorgänge innerhalb einer bestimmten Stufe der 
Entstehung eines Krystallkörpers. Für die erste Stufe der spontanen Keim- 
bildung sollte die zum Weiterwachsen in Berührung mit einer Lösung von 
gegebener Konzentration befáhigte Partikel sogleich die Größe erreichen, 
welche mit dieser Konzentration mindestens im Gleichgewicht ist (Impf- 
` schwelle nach Ostwald). Aus dem Schwellenwert würden sich sehr viel- 
atomige Krystallkeime ergeben. Die bisher berechnete (z. B. von A. 
Johnsen, Centralbl. f. Mineralogie usw., p. 87, 1917) Größe einer solchen 
Partikel würde z. B. für das bekannte Beispiel des Gipses immer noch 
8-10? Atome umfassen; ein zufälliges geordnetes Zusammentreffen so vieler 
Einzelteilchen ist vorerst nut schwer zu denken, wenn man nicht die Annahme 
machen will, daß solche Teilchen gleich in der Lösung vorhanden sind. Da- 
gegen is; die Vereinigung solcher Teilchen, die in ihrer Größe etwa hoch- 
dispersen Kolloidteilehen an die Seite zu setzen sind, zu einem größeren 
Krystall ein verständlicher Vorgang auf der Grundlage gewisser Vorstellungen, 
die aus den Beobachtungen über Sammelkrystallisation sich ableiten. Als 
Ursache der Sammelkrystallisation kann man das ,,molekulare Feld“ ansehen, 
über dessen Wirkungsweise vorerst keine weitere Aussage zu machen ist. 

Das Vorhandensein eines solchen eigentümlichen Kraftfeldes in der 
Nähe einer Krystalloberfläche, dessen Natur noch unaufgeklärt ist, vermögen 
Versuche von F. Grandjean (Bull. soc. franc. min., Bd. 39, p. 164, 1916; 
Bd. 40, p. 69, 1917 und Compt. rend. de l'Acad, des sciences Paris, Bd. 166. 
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p. 165, 1918) über die Orientierung von anisotropen Flüssigkeiten bei der 
Berührung mit Krystallen deutlich zu machen. Solche anisotrope Flüssigkeits- 
tropfen werden in dem Sinne gerichtet, daß ihre Achse bestimmte Lagen an- 
nimmt und z. B. haufig senkrecht zur Krystallflache sich einstellt, auf welcher 
der Flüssigkeitstropfen aufliegt. Die Orientierungsrichtung steht meist in 
einfacher Beziehung zur Symmetrie des Krystalles; die Orientierung kann 
sich auch mit der Temperatur ändern. 

Die Vorgànge bei der Sammelkrystallisation deuten darauf hin, daB 
die Krafte, welche ein Atom in den Knotenpunkten eines Raumgitteis fest- 
halten, abwärts von einer bestimmten Größe des Kornes geringer werden. 
Ein zufällig vorhandenes größeres, nur etwas von der Mehrzahl der Teilchen 
verschiedenes. Korn erscheint darum befähigt, auf die kleineren Teile an- 
ziehend und orientierend zu wirken; auf diese Weise nimmt dieses so aus- 
gezeichnete Korn weiter an Größe zu unter Aufzehren der kleineren Teilchen. 
Durch die Versuche über Sammelkıystallisation wird, in Verbindung mit 
anderen Erscheinungen, eine Eigenschaft der Kräfte, welche beim Kıystali- 
. wachstum wirksam sind, beleuchtet, nämlich ihre Veränderlichkeit mit der 

' Korngröße, welche bewirkt, daß die kleineren Teilchen in diesen sonst noch 
nicht näher bekannten Kräften gegenüber den größeren unterlegen sind und 
bei hinreichend naher Berührung mit letzteren in deren ,,molekularem Feld‘ 
aufgehen. Von Versuchen sei hier nur die besonders auffallende Sammel- 
kıystallisation hochdispersen. Wolframmetalles zu einheitlichem Krystalle 
geschildert, obwohl der Begriff dieses Vorganges eine weitere Fassung erfährt 
und nicht. bloß die Erscheinung umfaßt, daß größere Kıystalle auf Kosten 
— kleinerer direkt berührender weiterwachsen; die Erweiterung schließt auch 
das Aufzehren kleinerer in gleicher Lösung und gleichem Dampf befindlicher 
Krystalle ein. Die Versuchsanordnung, nach welchem die Untersuchung | 
der Sammelkrystallisation vom Wolframpulver verfolgt wurde, gründet sich 
auf ein technisches Verfahren, aus Wolframpulver geeignete Fäden für Glüh- 
lampen herzustellen. Sehr feines Metallpuiver, dessen Teilchen zum großen 
Teil nur noch ultramikroskopisch nachzuweisen sind und etwa einen Durch- 
messer von 5-10 cm besitzen, wird zu einem feinen Faden gepreßt, der durch 
eine geeignete Heizvorrichtung gezögen wid. Durch kıystallographische 
und röntgenometrische Untersuchung kann festgestellt werden, daß nach 
der Erhitzung auf eine bestimmte Temperatur, welche weit unterhalb der des 
Schmelzpunktes lag, der Faden in größeren Stücken zu einem einheitlichen 
Krystall gewoiden war; die Drahtachse fällt dabei mit keiner bestimmten 
krystallographischen Richtung zusammen. Größere zusammenstoßende 
Teilchen verschieben ihre gegenseitige Begrenzung nicht mehr; es zeigt dies 
die besondere Bedeutung der Teilchen mit kleinsten Dimensionen für die 
Erscheinung der Sammelkiystallisation. Auch sonst ist die Sammel- 
kıystallisation von Metallen zu Krystallaggregaten eine verbreitete Er- 
scheinung (siehe auch G. Tammann, Nachr. d. kgl. Ges. d. Wiss. Göttingen, 
p. 1, 1918); auf eine Sammelkıystallisation im wässerigen Sol ist vielleicht 
die Entstehung von Goldklumpen in Seifenablagerungen zurückzuführen. 
An nichtmetallischen Stoffen zeigt sich der Vorgang der Sammelkrystallisation 
nicht in dieser auffallenden Form; doch sei hier darauf hingewiesen, daß der 
Begriff gerade aus Beobachtungen an solchen Stoffen heraus zuerst zum 
Zwecke der Erklärung petrographischer Erstheinungen eingeführt wurde. 
Vielleicht sind verwandte Vorgänge auch eine Ursache für das Auftreten 
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des „schwarzen Kohlenstoffes‘‘ in der Form des Graphites, in welchem 
V. Kohlschütter (ZS. f. anorg. Chem., Bd. 105, p. 43, 1919) eben nur 
eine besondere Erscheinungsform dieser Kohlenstoffart sieht. 


Uber die Kräfte, welche die Moleküle in den Krystallverband zwingen, 
kann man bis jetzt nur Hypothesen machen. Auf solchen hat bekanntlich 
. J. Beckenkamp eine kineto-elektromagnetische Krystalltheorie aufgebaut. 
Dieselbe nahm ihren Ausgang von Versuchen, aus den physikalischen Eigen- 
schaften und geometrischen Beziehungen zwischen Krystallen verschiedener 
Stoffe eine wahrscheinliche Struktur abzuleiten. Diese Versuche haben 
eine Fortsetzung an einer gróferen Zahl von Mineralien gefunden, welche 
auch róntgenometrisch untersucht sind; es sind die verschiedenen Formen 
von SiO,, FeS,, ZnS, CO,Ca (Centralbl. f. Mineralogie usw., p. 26, 97 u. 353, 
1917; Verh. d. phys.-med. Ges. zu Würzburg, Bd. 45, p. 135 u. 165, 1918). 
Hier interessieren uns nur die Hypothesen, welche sich auf die Kráfte im 
Krystallbau beziehen. Diese Kräfte, welche die Moleküle im Krystallverband 
halten, sind von der gleichen Art wie diejenigen, welche die Atome im 
Molekül zusammenhalten. Es sind dies die geometrischen Verhältnisse der 
Wirkungsweiten der betreffenden Bauelemente und der Elektroaffinität; 
von den Atomen gehen Schwingungen aus, deren Wellenlängen eine Funktion 
des Atomgewichtes und von der Größenordnung der Wellenlängen der 
Röntgenstrahlen sind; es kommen durch Interferenz stehende Wellen zu- 
stande, deren Knotenpunkte z. T. von Atomschwerpunkten besetzt sein 
sollen. 
In einem Berichte über mineralogische Chemie interessieren uns die 
röntgenometrischen Untersuchungen über die Atomanordnung in Krystallen 
zwar nicht in der Gesamtheit der Ergebnisse, wohl aber in einem großen Teil 
derselben. Es sind vor allem die Methode, die für allgemeine Strukturfragen : 
wichtigsten Ergebnisse und dann insbesondere jene Untersuchungen, welche 
den engeren Kreis der mineralogischen Stoffe betreffen, zu berücksichtigen. 
An Untersuchungen über die Atomanordnung in Metallen wollen wir 
hier zunächst das Verfahren andeuten, wie man auf Grund der Debyeschen 
Photogramme, deren Herstellung schon bei einem früheren Anlaß beschrieben 
wurde, zur Raumgitterbestimmung gelangt, wenigstens für den Fall eines 
einfachen kubischen Krystalles. Für einen solchen gilt die Beziehung: 


A? 
4 der — a2 (h; -+ h,? + hs”). 


Hierbei ist 9 der Winkel, welchen der an einer Gitterebene mit den 
Indizes (h, hg hg) ,,reflektierte“‘ Strahl mit dem primären Strahlenbündel bildet; 
A ist die zugehörige Wellenlänge. Der Krystall wird also zunächst als kubisch 


erkannt, wenn die Werte von sin oe welche einer bestimmten Wellen- 


länge 4 zugeordnet sind, sich wid ganze Zahlen, wie die Indizesquadrat- 
summen verhalten. Zur Bestimmung der Atomanordnung und der Größe 
des Elementarbereiches kann es dann in einfachen Fallen genügen, zu er- 
mitteln, welchen Indizesquadratsummen die obigen ganzzahligen Verhältnis- 
werte proportional sind; man hat also zu untersuchen, ob sich jede der ganzen 
Zahlen als Summe der Quadrate von drei ganzen niedrigen Zahlen darstellt. 
Durch die so erfolgte Zuordnung der Reflektionswinkel 9 zu bestimmten 
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Quadratsummen kann man die Kantenlànge a des Elementarbereiches aus 
‚obiger Gleichung bestimmen. 
Zur Ermittelung der Zahl z der Atome im Elementarbereich dient 


dann die Beziehung ọ = o wobei m die Masse des Atoms und o die Dichte 


des Krystalles ist. Die Bestimmung der Anordnung der Atome im Elementar- ` 
bereich erfordert noch eine Diskussion der Intensitäten der auftretenden 
Interferenzlinien. Im Falle des Aluminiums, bei einem flächenzentrierten 
Gitter, heben sich die Reflexionen an Flächen mit gemischten Indizes (d. h. 
das Tripel h; h,h, enthält gleichzeitig gerade und ungerade Zahlen) auf. 
Tatsächlich lassen sich in unserem Falle den ganzzahligen Verhältniswerten 


Ss . D 9) * 
für die sin — — Werte nur Indizesquadratsummen zuordnen, welche un- 


2 
gemischten Indizes entsprechen. 


Es würde zu weit führen, in diesem Berichte mehr als den einfachsten 
Fal der Auswertung der Debyeschen Photogramme zur Bestimmung der 
Atomanordnung in Krystallen zu erläutern. Man ersieht an dem Beispiel 
wenigstens, welche physikalischen Daten für eine solche Ableitung in Be- 
tracht kommen. Für die Lósung der Aufgabe in allgemeineren Fallen sei 
auf die sehon früher genannte Untersuchung von Debye über die Modifi- 
kationen des Kohlenstoffes und auf eine diesbezügliche Abhandlung von 
A. Johnsen und O. Toeplitz (Phys. ZS.; Bd. 19, p. 47, 1918) hingewiesen. 
Letzterer hat auch (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., p. 49, 1918) 
die rechnerische Ableitung von Flaehen- und Kantenstrukturen aus den 
Konstanten der ráumlichen Struktur behandelt. | 

Für eine größere Zahl von Stoffen, darunter auch solche aus dem Gebiet 
der Mineralogie, hat L. Vegard, z. T. gemeinsam mit H. Schjelderup, 
die Atomanordnung im Krystallzustand nach dem Braggschen Verfahren 
untersucht (Phil. Mag., Bd. 32, p. 65 u. 505, 1916; Bd. 33, p. 395, 1917; 
Ann. d Phys., Bd. 54, p. 146, 1918) und P. Niggli (Phys. ZS., Bd. 19, p. 225, 
1918) hat zu diesem Verfahren allgemeiner den Weg angegeben, der auch 
bei komplizierten Verbindungen unter Auswertung der Beobachtungsergeb- 
nisse zur Bestimmung der Krystallstruktur führen kann, und die Móglichkeit 
gezeigt, an der Hand von Bestimmungstabellen, welche auf Grund der Eigen- 
schaften der 230 Raumgruppen aufgestellt sind, das Raumsystem eines 
komplizierten Krystalles mit seinen spezifischen Eigenschaften zu bestimmen, 
sobald Massenteilchen in allgemeinster Lage und mit entsprechendem Beugungs- 
vermógen auftreten. 

Das Verfahren setzt mehrere physikalische Bestimmungen voraus: 
nämlich Ermittelung der Krystallklasse, Messung der sog. Röntgenperioden, 
d. i. der den Spektren’ 1. Ordnung entsprechenden Abstände, senkrecht zu 
einer bestimmten begrenzten Anzahl verschiedener Krystallflachen, Inten- 
sitätsmessungen der Spektren verschiedener Ordnung für eine und dieselbe 
Ebenenparallelschar. Aus der Krystallklasse (rein krystallographisch zu 
bestimmen) folgt zunüchst die Abgrenzung einer bestimmten Gruppe zu- 
lässiger Raumsysteme. Für die Auswahl innerhalb dieser Gruppe entscheidet 
nun die Röntgenperiode für mehrere Flächenneigungen; im kubischen System 
z. B. genügt vielfach das Verhältnis digg : dyo ` dun, dessen Werte tabellarisch 
für die verschiedenen Raumgruppen zusammengestellt sind; unter Umständen | 
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dienen noch weitere Flächenneigungen zur Unterscheidung, wobei die ein- 
fachen Werte für das Verhältnis von Röntgenperiode zu Elementarperiode 
bei den verschiedenen Raumsystemen hauptsächlich mit der Indizesquer- 


summe, ob gerade oder ungerade, in Beziehung stehen. Die Röntgenperiode 


führt auch weiter zu den Elementarabständen und es läßt sich bei Kennt- 


‘nis des Raumsystemes auch die Zahl der Atome pro Elementar- 


parallelepiped ermitteln. Kennt man nun die Eigenschaften (Zähligkeiten 
und Symmetriebedingungen) der verschiedenen Arten von Punktlagen im 
Raumsystem, so ist es unter Berücksichtigung der chemischen Zusammen- 
setzung unschwer, die Atome auf die einzelnen Punktarten zu verteilen, 
Zur Bestimmung der Koordinaten einer Atomschwerpunktslage bedarf es 
einer weiteren physikalischen Messung, nàmlich der Intensitáten der Spektren 
verschiedener Ordnungen. Die gemessenen Intensitäten stehen in cinfacher 
Beziehung zu den Verhältnissen der Amplituden, welche diesen Ordnungen 
zugehóren. Unter bestimmten physikalischen Annahmen lassen sich aber 
diese Amplituden aus Ausdrücken berechnen, welche auch die Koordinaten 
enthalten. Die Messungen von Intensitáten führt zunächst zu Amplituden- 
verhältnissen und dann zu einer größeren Anzahl von Gleichungen, welchen 
die Grundlagen für die Berechnung der unbekannten Koordinaten der Punkt-. 
lagen und für die Charakterisier ung der Ebenenserien und ihrer Belastungen 
abgeben. 

Einen etwas anderen Weg der Auswertung der Braggschen Spektro- 
metrie schildern Johnsen urd Toeplitz (l. c.). Aus dem Glanzwinkel 
der Interferenzmaxima dreier Scharen von Ebenen erhált man zunächst den 
primitiven Abstand der Scharen und ein Punktgitter, das zunächst meist 
noch nicht identisch ist mit den’wahren Atomgittern des Punktsystemes. 
Das Volumen des zugehörigen primitiven Parallelepipedes wiid berechnet 
und ebenso aus dem relativen Molekulargewicht, der Dichte und der Planck- 
schen Konstanten N = 6,06 -103 das absolute. Molekularvolumen; der 
Quotient beider berechneter Größen gibt die Anzahl der Moleküle im primi- 
tiven Parallelepiped des vorlàuf'g gefundenen Gitters. Die Anzahl der Atome 
gibt die Zahl an, in welcher solche Gitter ineinander gestellt sind. Dann 
bedarf es weiterhin der Messung der Intensitäten der Interferenzmaxima, 
mit welchen der sog. Strukturfaktor in Einklang stehen muß; daraus erhält 
man die Art, wie die vorläufig gefundenen Gitter ineinander gestellt sind. 
Die Verteilung und Anordnung der Atome ist damit bestimmt und das 
Punktsystem durch eindeutige Messung von Eigenschaften festgelegt; aus 
den gemessenen Größen kann das eigentliche Punktgitter abgeleitet werden, 
welches, in Parallelstellung sich in der Zahl der Atome wiederholend, dem 
gefundenen Punktsystem zugrunde liegt. 

Was nun die Atomanordnung einzelner Stoffe in ihren Krystallen 
betrifft, so sind zunächst kurz die Ergebnisse für einige Metalle und einzelne 
Salze zu erwähnen. 

A. J. Bijl und N. H. Kolkmeijer (Chem. Weekblad, Bd. 15, p. 1077, 
u. 1264, 1918) haben im weißen und grauen Zinn die Atomanordnung zweier 
Modifikationen eines und desselben Stoffes untersucht. Die Kıystalle des 
grauen Zinns insbesondere gehören dem kubischen System an; die Sn-Atome 
zeigen die Anordnung der C-Atome im Diamantgitter. 

Wolfram krystallisiert kubisch; der Elementarbereich für die Atom- 
anordnung im Gitter ist, abweichend von dem bisher fiir Metalle gefundenen 
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Gitter, ein raumzentrierter Würfel mit einer Kantenlänge von 3,18 - 10—9 cm 
(P. Debye, Phys. ZS., Bd. 18, p. 483, 1917). 

Aluminium krystallisiert ebenfalls kubisch; die Al-Atome sind jedoch, 
ähnlich den schon früher untersuchten Metallen Kupfer, Silber und Gold, 
in einem flächenzentrierten Gitter angeordnet. Die Kantenlänge des 
Al-Gitters beträgt 4,07 : 10-8 cm (P. Scherrer, Phys. ZS., Bd. 19, p. 23, - 
1918). l 

Im Alaun wurde die Atomanordnung eines Krystalles von komnli- 
zierterer Zusammensetzung untersucht (Vegard und Schjelderup) Nach 
P. Niggli nehmen 4 Al- und 4 K-Atome die zweierlei vierzähligen Punkte 
des aus den Messungen abgeleiteten Raumsystemes ein. Die zugehörigen 
32 Sauerstoffatome der SO,-Radikales können nicht alle gleichwertig sein; 
ein Teil davon entspricht einer 8zähligen Lage auf den Trigyren, die übrigen 
nehmen eine beliebige 24zählige Lage ein, ebenso wie auch die Sauerstoff- 
atome der Krystallwasserdoppelmoleküle. Die Bestimmung der Koordinaten , 
eines Schwefelatomes und der verschiedenen Arten von Sauerstoffatomen 
führt schließlich auf 11 Gleichungen, in. welche als gemessene Größen die 
Amplitudenverháltnisse der reflektierten Wellen eintreten. 


Im Krystall des Ammoniumjodides (Vegard, J. c.) zeigen die N- 
bzw. J-Atome dieselbe Anordnung wie die Na- bzw. Cl-Atome im Steinsalz- 
krystall Das Volumen des Elementarwürfels ist in Übereinstimmung mit 
dem größeren Molekularvolumen größer; die Kante des flächenzentrierten 
Würfels hat die Lange 7,1 -10-8 cm. Die Lage der Wasserstoffatome ließ 
sich ebensowenig mit Sicherheit ermitteln wie beim tetragonalen Tetra- 
methylammoniumjodid. Bei letzterem bilden 8 J-Atome die Ecken 
einer quadratischen Sáule, in deren Schwerpunkt ein N-Atom sich befindet. 
Unter jedem J- bzw. N-Atome liegt in E der Hóhe der Sáule ein N- bzw. 
J-Atom. C-Atome liegen sowohl in wie auf der quadratischen Säule, und zwar 
bilden je vier zusammen die Ecken von deformierten Tetraedern, welche 
in der Vierzahl symmetrisch um das zentrale N-Atom angeordnet sind, so 
daß die Schwerpunkte in der gleichen horizontalen Ebene und von zwei 
horizontalen Kanten (in der Lànge etwas mehr als !/, der horizontalen 
Säulenkante des einzelnen Bisphenoides) die eine in, die andere senkrecht 
zu einer vertikalen Prismenfläche liegen. In den Dimensionen der Säule 
spiegeln sich die bekannten Beziehungen zwischen den topischen Parametern 
wieder, jedoch ist bemerkenswert, daß die beiden gemeinsamen Atome J 
und N in verschiedenartigen Gittern angeordnet sind und es liegt also der 
Fall vor, daß einer einfachen Beziehung zwischen den Parametern durchaus 
nicht eine solche einfache Beziehung in den Raumgittern entspricht. 

Von mineralogischen Stoffen ist die Gruppe der Dioxyde zu nennen, 
deren Krystallbau von Vegard spektrometrisch untersucht wurde. Die 
beiden gleich zusammengesetzten Stoffe, Rutil und Anatas, TiO, unterscheiden 
sich beträchtlich in der Atomanordnung in ihrem Krystall. Die Struktur 
des Rutils zeigt das einfache Bild — die Ti-Atome in den Ecken und im 
Schwerpunkte einer quadratischen Säule, deren horizontale Kanten fast 
doppelt so lang sind als die vertikalen. Jedem Ti-Atome sind zwei O-Atome 
. jn kürzeren Abständen zugeteilt. Die Verbindungslinie dreier (1 Ti + 2 0) 
auch im Krystalle enger verbunden . erscheinender Atome liegt in der 
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Richtung der Basisdiagonalen. Beim Anatas liegen die Ti-Atome inden 
Ecken, Flächenmitten, im Schwerpunkt und außerdem noch in den Schwer- 
punkten von vier (aus insgesamt acht) abwechselnden Teilsiulen. Zwei 
O-Atome sind wieder einem Ti-Atome n&hergerückt, wobei die Verbindungs- 
linie der drei Atomschwerpunkte die vertikale Richtung hat. 

Die Atománderung im Zinnerzkrystall ist analog derjenigen des Rutils. 
Ähnliches gilt für Zirkon; nur sind die Ecken der quadratischen Säule ab- 
wechselnd von Si- und Zr- Atomen besetzt und ähnlich abwechselnd die 
Mitten benachbarter Prismen, deren Schwerpunkte in derselben horizontalen 
Ebene liegen. 

Bemerkenswert ist, daB sich für Xenotim ein ganz áhnliches Struktur- 
bild wie für Zirkon ergab. Paßt man hiernach der Konstitutionsformel des 
letzteren jene des ersteren an, so ergibt sich eine scheinbare Verschiedenheit 
der Konstitution im Krystall und im einfachen chemischen Molekül. Dies 
` wird jedoch begreiflich, wenn man für die Ursachen, welche die Anordnung 
im Krystallgitter bestimmen, annimmt, daß neben den zwischen den Atomen 
des einzelnen Moleküles wirkenden Kräften noch gleichwertige Kräfte zwischen 
verschiedenen Molekülen ihre Wirksamkeit ausüben. 

Bei der Erórterung der Symmetrieverhaltnisse der garten Struktur- 
bilder findet A. Johnsen (Centralbl. f. Mineralogie usw., p. 97, 1919) eine 
Verschiedenheit der Symmetrieklasse für Rutil und Zirkon. 

Für Rutil und Zinnerz fand C. M. Williams (Proc. Roy, Soc. Lond., 
Serie A, Bd. 93, p. 418, 1917) etwas andere Strukturbilder der Krystalle 
als Vegard, nachdem sich beträchtliche Unterschiede in den Spektren 
einzelner Ordnungen infolge der Verschiedenheit der relativen Größe der 
Atomgewichte von O und Ti einerseits und von O und Sn anderseits zeigten. 


Beim Chalkopyrit liegen die Cu-Atome in den Ecken und der Basis- 
mitte eines quadratischen Gitters. In den Seitenmitten liegen Fe-Atome. 
Beide Atome sind in gleicher Weise in abwechselnden Ebenen, parallel der 
Basis des Gitters, angeordnet; nur sind zwei benachbarte, mit verschiedenen 
Atomen besetzte Ebenen um die halbe Lange der horizontalen Gitterkante 
hinsichtlich der Besetzung mit Atomschwerpunkten gegeneinander verschoben. 
Vier Schwefelatome liegen im Innern in den Mitten von vier abwechselnden 
quadratischen Teilgittern (Ch. L. Burdick und J. H. Ellis, Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 39, p. 2518, 1917). 


Das dritte Verfahren der Bestimmung der Krystallstruktur, jenes aus 
Laue-Photogrammen, hat bis jetzt nur bei einfacheren Verbindungen An- 
wendung gefunden, läßt sich aber nach einervorlaufigen Mitteilung vonP. Niggli 
(l. c.) in gleicher Weise wie die beiden zuerst genannten allgemein zur Struktur- 
bestimmung verwerten. F. Rinne hat neuerdings für Eis (Ber. d, math.- 
phys. Klasse d. kgl. sáchs. Ges. d. Wiss. zu Leipzig, Bd. 69, p. 57, 1917) 
und für Nephelin (Centralbl. f. Mineralogie usw. 27 129, 1919) solche Dia- 
gramme mitgeteilt. Ihre Auswertung erfolgte weniger in chemisch-struktu- 
reller als in krystallographischer Hinsicht; es wurden für das letztere Mineral 
die Indizes einer großen Zahl von Strukturebenen bestimmt und außerdem 
bestätigt, daß ihm eine Einreihung in die hexagonal-pyramidale Klasse zu- 
kommt; für das Eis erscheint die Zugehórigkeit zur dihexagonal-bipyramidalen 
Klasse in hohem Grade wahrscheinlich (siehe auch F. Rinne, Centralbl. f. 
Mineralogie usw., p. 137, 1918). 
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Bringt man das Ergebnis einer róntgenometrischen Krystallunter- 
suchung in Beziehung zu anderen krystallographischen Erscheinungen, so 
lassen sich noch weitere Anhaltspunkte über die Eigenschaften der chemischen 
Bausteine im Krystall gewinnen. Die erstere liefert nur die Lage der Atome. 
Ordnet man aber die gefundene Lagerung einer Raumgruppe zu, so ergibt 
sich aus der Symmetrie des Krystalles eine weitere SchluBfolgerung, daB 
auch den Atomen im Krystallbau eine gewisse Symmetrie (Minimalsymmetrie 
der Atome) zukommt. Beim Cuprit ist bis jetzt weder die Krystallsymmetrie 
noch die zugehórige Raumgruppe eindeutig zu bestimmen. Aber den Atomen 
kommen nicht allgemeine Lagen zu; darum läßt sich für sie eine Minimal- 
symmetrie ableiten, für welche allerdings noch verschiedene Möglichkeiten 
im Rahmen der wenigen móglichen Raumgruppen bestehen. Das bei solchen 
Untersuchungen zu benutzende Verfahren hat A. Grühn (Centralbl. f. 
Mineralogie usw:, p. 85, 1918) ausführlich beschrieben. Kombiniert man 
Strukturbetrachtungen mit den als ,,Schiebungen‘ bezeichneten Krystall- 
deformationen, so ergeben sich auch einige Schlußfolgerungen über die all- 
mählichen Ortsveránderungen, welche die Atome während eiger solchen 
Änderung im Krystallbau erfahren, und über das Verhältnis, welches hierbei 
für das Atom gegenüber der Gesamtheit des Moleküls besteht. A. Johnsen 
und A. Grühn (Centralbl. f. Mineralogie, p. 366 u. 433, 1917) haben die 
künstlichen Schiebungen am Rutil, Eisenglanz und Korund untersucht und 
dabei in Ergánzung früherer Darlegungen für unsere vorliegende Frage ge- 
funden, daß bei den Deformationen die Atome bei der Wanderung aus der 
alten in die neue Lage keineswegs eine géradlinige Bewegung entsprechend 
der Gleitrichtung ausführen; wohl aber vermógen dies gewisse Atomkomplexe 
bzw. ihr Schwerpunkt. Während der geradlinigen Bewegung eines solchen 
Komplexschwerpunktes, beispielsweise vom Molekül Fe,O,, kann der Komplex 
selbst durch eine kompliziertere Bewegung seiner Atome eine Deformation 
in sich erleiden. Daraus kann man schlieBen, daf im Krystall ein gewisser 
Zusammenhalt von Atomen zu Gruppen, bei Eisenglanz etwa zum Molekül 
Fe,O,, besteht, welche während der Schiebung vielleicht eine vorübergehende 
Trennung in Teilkomplexe, etwa Fe, und O,, erfahren können. Hierbei 
erhalten dann auch noch im Rahmen der gesamten Symmetrie der Struktur 
die Atome und die einzelnen Teilkomplexe ihre gesonderten zugehörigen 
Symmetricbedingungen. 

Am Ende unseres zweiten, Abschnittes seien die Untersuchungen berührt, 
welche sich auf das Verhältnis verschiedener Formarten ein und desselben 
chemischen Stoffes beziehen. 


R. Grofimann (Inaug.-Diss., Leipzig 1917) bestimmte den Umwand- 
lungspunkt polymorpher Stoffe nach einem thermogoniometrischen Ver- 
fahren, durch Messung von Winkeländerungen in Abhängigkeit von der - 
Temperatur. Bei Borazit ergab sich eine Umwandlungstemperatur von 
2659, bei Leuzit eine solche von 6209. | 

Von Modifikationen des Siliziumdioxydes schmilzt der Christobalit bei 
17109 3-10, der Tridymit bei 1670? + 10? (J. B. Ferguson und H E. 
Merwin, Am. Journ. "Sei. Bd. [4] 46, p. 417, 1918). Vorkommnisse des 
ersteren, am seltensten von den Formarten des SiO, beobachteten Minerales 
beschrieb A. F. Rogers (Am. Journ. Sci., Bd. [4] 45, p. 222, 1918); das 
Mineral fand sich in Californien in der Nahe von Tuscan Springs, Tehama Co., 
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in oktaedrischen Krystallen und ist bei Jamestown, Tuolumne Co., in einem 
Augitandesit, anscheinend paramorph nach Tridymit, beobachtet worden. 

Auf einige andere Untersuchungen, welche Verwandtschaftsbeziehungen 
der Stoff im krystallisierten Zustande berührt haben, kann hier nur kurze 
hingewiesen werden, nämlich auf eine Untersuchung von F. H. Getman 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 1806, 1917) über die Allotropie des 
Cadmiums (mit einem Umwandlungspunkt bei 37,59) von R. Nacken 
(Sitzungsber. d. kgl. preuß. Akad. Wiss. Berlin, p. 192, 1918) über die Grenzen 
der Mischkryställbildung zwischen Kaliumchlorid und Natriumchlorid und 
eine ähnliche Untersuchung von Th. W. Richards und W. B. Meldrum 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 1816, 1917) über Krystallisation von 
Alkalichloriden aus Schmelzgemischen. In einer Untersuchung von E. Beck- 
mann und Mitarbeitern (ZS. f. anorg. u. allg. Chem., Bd. 103, p. 189, 1918) 
über den Einfluß verschiedener Schwefelmodifikationen auf den Schmelz- 
punkt des Schwefels wird die Existenz von Schwefelarten mit verschiedener 
Molekülgröße neuerdings bestätigt. Die Unterschiede würden also nicht 
allein durch den krystallographisch-chemischen Begriff der Polymorphie zu 
erklären sein; die Formarten wären z. T. wirklich chemisch verschiedene 
Stoffe; die einzelnen Molekülgrößen und deren Veränderungen können in 
den Schmelzen aus Gefrierpunktsverschiebungen verfolgt werden. 


In Mischkrystallen ist nach G. Tamann (Nachr. d. kgl. Ges. d. Wiss. 
Göttingen, p. 161 u. 226, 1917) nicht bloß die chemische Angreifbarkeit, 
sondern auch die Löslichkeit verändert. Die letztere Erscheinung insbesondere 
ist im Sinne einer anomalen Molekülverteilung zu deuten, welche sich auch 
als die Ursache der sog. anomalen Doppelbrechung erweist. 


Das Natriumaluminiumorthosilikat, NaAlSiO,, ist dimorph. Bis 1248? 
existiert es in der Form des Nephelins, oberhalb dieser Temperatur in einer 
zweiten Form, dem Carnegieit, welcher bei 1526? schmilzt. Auch das ent- 
sprechende Kaliumsilikat besitzt zwei Formarten, hexagonal und rhombisch, 
mit einer Umwandlungstemperatur von etwa 15409. In ihrer hexagonalen 
Form bilden beide Silikate eine lückenlose Reihe von festen Lósungen.: Àn 
der Zusammensetzung des natürlichen Nephelins sollen auBer den beiden 
Molekülen noch Albit und Anorthit als Komponenten fester Lósungen be- 

teiligt sein (N. L. Bowen, Am. Journ. Sci, Bd. [4] 43, p. 115, 1917). 


. 9. Die Entstehung mineralogischer und geologischer Kórper. 


Lecontit, Natrium-Ammoniumsulfat-Dihydrat und Darapskit, 
Natriumnitratosulfat-Hydrat, sind zwar nicht gerade Mineralien von größerer - 
Bedeutung; aber beide Stoffe sind in natürlichen Krystallen gemessen worden; 
auch die Mannigfaltigkeit der Oberfláchenbildungen wird durch die beiden 
Doppelsalze beleuchtet. Die Bestimmung ihrer Existenzbedingungen bietet 
eine kleine Ergánzung zu den entsprechenden, abgeschlossenen Unter- 
suchungen bei der weit größeren Zahl von Doppelsalzen der Salzlager. 

Lecontit ist nach C. Matignon und F. Meyer (Compt. rend. de l'Acad. 
des sciences, Bd. 166, p. 686, 1918) im Temperaturbereich zwischen 209 und 
42? beständig in Gegenwart seiner gesättigten Lösung.  Bei.gleichzeitiger 
Sáttigung an einer der beiden Komponenten entsteht das Doppelsalz auch 
außerhalb dieser Temperaturgrenzen; es bildet sich noch von — 19,5 9 bis 59°. 
Nach H. M. Dawson (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 113, p. 675, 1918) ent- 


19] | 157. 


steht das Doppelsalz bei — 16? aus Glaubersalz und Ammoniumsulfat und 
zerfallt bei 59,3? in die wasserfreien Salze. Zwischen — 16° und 20? erfolgt 
mit Wasser Abspaltung von Glaubersalz, zwischen 41,59 und 59,3? eine 
solche von wasserfreiem Natriumsulfat. Die niedrigste Temperatur, bei 
walcher Darapskit noch als stabiler Bodenkórper neben der Lósung besteht, 
bestimmte A. Massink (ZS. f. phys. Chem., Bd. 92, p. 364, 1917) zu 12,89. 
Bei 20? enthalt beispielsweise eine Lósung, welche an Doppelsalz und SO,Na, 
. -10 H,O gesättigt ist, 8,8 % Na,SO, und 33,90 % NaNO, und jene, welche 

Doppelsalz + Nitrat als Bodenkörper aufweist, 8,3 % Na,SO, und 44,59, 
NaNO, Die obere Grenztemperatur für die Stabilität des Doppelsalzes 
wurde angenähert zu 32 ? bestimmt. Doch konnte es als metastabiler Boden- 
körper noch bei 35° erhalten werden. Erwähnenswert ist vielleicht noch, 
daß im vorliegenden Stoffsystem von etwa 20°»an noch die Bildung eines 
zweiten Doppelsalzes, 3 NaNO, -4Na,SO,, gefunden wurde. 

Wer bei Untersuchungen an Kalisalzlagern auf Fragen über die 
Gleichgewichtsbedingungen der Mineralien in den Salzgesteinen stößt, wird 
zweckmäßig dabei die von E. Jänecke (ZS. f. anorg. u. allg. Chem., Bd. 102, 
p. 41 u. Bd. 103, p. 1, 1918) zusammengestellte vollständige Übersicht über 
die Lósungen ozeanischer Salze benutzen. In. derselben fehlen noch die 
Ca-Salze und Borate; dagegen liegt jetzt für alle Temperaturen zwischen 0? 
und etwa 120° eine Darstellung für das gesamte Verhalten der an Kochsalz 
gesättigten Lösungen der Salzgemische (K, Mg Na.) (Cl,-SO,) vor, ein- 
schlieBlich einer Berücksichtigung des Wassergehaltes der Lósungen. Die 
Daten der bisher vorliegenden experimentellen Untersuchungen fanden zu 
diesem Zwecke eine geeignete graphische Darstellung. Teilsysteme und einzelne 
Fragen, z.B. nach dem H,O-Gehalt bei Lósungenin Abhängigkeit vonder Tempe- 
ratur, kann man noch in einer Ebene darstellen; die Zusammenfassung aller 
Bestandteile und die Berücksichtigung der Temperatur erfordert die Aus- 
dehnung auf die Darstellung in Raum. Hat man auch noch den Wassergehalt 
zu berücksichtigen, z. B. wenn man das Ergebnis einer Wasserverdunstung, 
einer Abkühlung oder Erwärmung ablesen will, dann liefert die Verbindung 
mehrere Diagramme, räumlich und eben, einen Einblick in die Kıystalli- 
sationsbahnen. : | 

An anderer Stelle (Kai: Bd.10u.11, 1916 0.1917) beschreibt Jänecke 
Versuche über das Schmelzen krystallwasserhaltiger Salze und Salzgemische. 
Als Schmelze wird dabei die beim Erhitzen entstehende Flüssigkeit (Lósung) 
betrachtet; im Falle des kongruenten Schmelzens entsteht bei bestimmter 
Temperatur aus dem Hydrat eine Schmelze von gleicher Zusammensetzung; 
bei inkongruentem Schmelzen gilt als Schmelzpunkt jene Temperatur, bei 
der Gleichgewicht besteht zwischen Flüssigkeit, festem schmelzenden Salz 
und entstehendem wasserärmeren. Schmelzvorgänge in diesem Sinne sind 
innerhalb der aus dem Meerwasser abgeschiedenen Salzgesteine durch die 
Erwärmung und Wiederabkühlung bedingt, welche die Schichten erfahren, 
wenn sie in spáteren geologischen Zeitráumen in grófere Tiefen einsinken, 
an den tektonischen Veránderungen teilnehmen und beim Abtragen der 
bedeckenden Schichten der Erdoberfläche wieder näherrücken. In seinem 
früher erschienenen Buche über die Entstehung der Salzlager hat Verf. 
bereits eine Anzahl von Vorgängen dieser Art, z. B. sekundäre Veränderungen 
eines ursprünglichen Kainit- und Bischofitlagers, die sekundäre Bildung von 
Kieserit aus Reichardtit, zu begründen versucht und die neuen Versuche 
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können gewissermaßen als Veranschaulichung einzelner Prozesse dienen, 
welche sich bei der endgültigen Umbildung der Salzgesteine in ihre jetzige 
mineralogische Form abgespielt haben. 

Jene besondere äußere Lagerungsform, welche R. Lachmann ,,Salz- 
horste‘“‘ nannte, H Stille neuerdings lieber als ,,Salzstócke'' bezeichnen 
möchte, ist nach letzterem (Geol. Rundsch., Bd. 8, p. 89, 1917) eine Folge 
der späteren Gebirgsfaltung und gewisser Verschiedenheiten der davon be- 
troffenen Schichten. Erweist sich das Material einer Schicht gegenüber den 
Kräften bei der Faltung als beweglicher, dann kann das Material dieser 
Schichten mit größerer ,,Mobilitat‘‘ beim Zusammenschub in die darüber 
liegenden, starreren Schichten heraufgepreßt werden, während die ebenfalls 
starreren unterlagernden Schichten zurückbleiben. Auch Salzinjektionen 
in Spalten können auf diese Weise verursacht sein. Die ,,Salzstécke“ sind 
also durch ,,injektive Salzfaltung‘‘ infolge der größeren Mobilität der Salz- 
massen, durch einen Eintrieb von Gesteinsmaterial in benachbartes Gebirge 
infolge des Faltungsdruckes, während der Zeit der saxonischen Gebirgs- 
faltung im mittel- und nordwestdeutschen Boden gebildet worden. Diese 
Auffassung steht im Gegensatz zu den Vorstellungen von Lachmann und 
Arrhenius, welche die Ursache der Hochbewegung in eine Art isostatischen 
Auftriebes in Verbindung mit dem geringeren spezifischen Gewichte der 
Salzmassen gegenüber den umliegenden schwereren Gesteinsmassen verlegen. 


Auch die Untersuchung silikatischer Stoffsysteme, enthaltend Oxyde, 
welche Bestandteile der Mineralien der Erstarrungsgesteine darstellen, hat 
auf den in unseren Berichten schon mehrfach geschilderten Grundlagen eine 
Fortsetzung erfahren. Man hat, wie früher, die in einem solchen Teilsystem 
auftretenden Stoffe ermittelt und den Bereich der Schmelzen bzw. Lösungen 
abgegrenzt, aus welchen die einzelnen Stoffe sich auszuscheiden vermögen. 
In Schaubildern kommt dann die Gesamtheit der Gleichgewichte zwischen 
festen Phasen und Lösungen zur Darstellung. Verbindet man dieselben noch 
mit den zugehörigen Temperaturbestimmungen, dann kann man für jedes 
Gemenge der Komponenten des Systems den Verlauf der Krystallisation 
verfolgen. 


In diesem Sinne ist zunächst auf eine zusammenfassende Darstellung 
einer großen Zahl von Zwei- und Dreistoffsystemen, an denen die Oxyde 
SiO,, Al,O,, Fe,0, FeO, MgO und CaO beteiligt sind, zu verweisen (R. B. 
Sosman, Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 8, p. 985, 1916). Über Teile 
des Systems MgO — A1,0, — SiO, konnte schon wiederholt berichtet werden. 
Jetzt wurde von G. A. Rankin und H. E. Mervin (Am. Journ. Sci., Bd. [4] 
45, p. 301, 1918) die Untersuchung der Erstarrung der Schmelzen auf das 
gesamte System ausgedehnt. Zu den möglichen Ausscheidungen .aus be- 
stimmten Schmelzgemischen gehört auch ein Stoff von der Zusammensetzung 
5 SiO, -2 Al,O, :2 MgO, welcher als dem Cordierit nahestehend angesehen 
wird. Das Silikat hat mit dem Klinoenstatit die Eigenschaft gemeinsam, 
daß es nicht bis zu seinem Schmelzpunkt stabil ist, sondern beim Eintritt 
des Schmelzens eine Spaltung erfährt, etwa nach der Art eines inkongruent 
schmelzenden Stoffes. Das Silikat ist außerdem dimorph; aus den durch 
Zusammenschmelzen von bestimmten Mengen der Oxyde erhaltenen Gläsern 
krystallisiert eine unbeständige Form aus, welche bei Wärmezufuhr in eine 
stabile Modifikation übergeht. 
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Im ternären System H,O — K,510, — SiO, tritt nach G. W. Morey 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 1173, 1917) eine groBe Zahl krystallisierter 
Kalisilikate auf, z. T. mit, z. T. ohne Krystallwasser; es sind Metasilikate 
oder Salze der Säure Si,0;H,. Das System kann zugleich als einfachster 
Typus eines silikatischen Stoffsystemes mit einer extrem flüchtigen Kompo- 
nente angesehen werden. 

In den vergangenen Jahren hat J. Koenigsberger die Bildung der 
sog. Kluftmineralien, im besonderen auf den alpinen Minerallagerstátten, 
mit den Hilfsmitteln der geologisch-analytischen Betrachtungsweise unter- 
sucht. Will man auf diese Aufgabe die Methode der Synthese anwenden, 
so werden angesichts der bei dieser hydrothermalen Mineralbildung beteiligten 
Agenzien Systeme mit extrem flüchtigen Komponenten Gegenstand der 
Untersuchung. W. J. Müller und J. Koenigsberger (ZS. f. anorg. u. allg. 
Chem., Bd. 104, p. 1, 1918) haben nun für ein solches System, nämlich die 
Kombination K,0—41,0,—510,—H,O, unter Einbeziehung von Na,O, CaO 
und CO,, die Mineralbildung in Abhängigkeit von Temperatur und Mischungs- 
verhältnis untersucht. Die. Versuche wurden natürlich in geschlossenen 
Gefäßen ausgeführt, meist bei Temperaturen von 300—400, vereinzelt auch 
bei tieferen Temperaturen. Es wurde nicht bloß eine Anzahl von Mineralien 
in wohl krystallisierter Form synthetisch dargestellt; es ergaben sich auch 
Anhaltspunkte über ihren Stabilitätsbereich in solchen Systemen. Kali- 
feldspat wurde erst oberhalb etwa 350° gefunden; der Stoff hätte also unter 
den Bedingungen der hydrothermalen Mineralbildung bei dieser Temperatur 
seine untere Existenzgrenze; ihr wird die Bedeutung eines Fixpunktes für 
das geologische Thermometer beigemessen.  Leuzit bildete sich unter den 
Versuchsbedingungen noch nicht bei 180°, dagegen bei 260°, während ober- 
halb 360° seine Menge bedeutend abnimmt. Unter den Bedingungen der 
: hydrothermalen Mineralbildung wäre sein Temperaturbereich dementsprechend 
nach oben und unten abgegrenzt; außerdem beeinträchtigt freie Kohlensäure 
seine Bildung stark. Zeolithe wurden schon bei 100° erhalten, bei Abwesen- 
heit von freier Kohlensäure, und vereinzelt auch noch bei 400° festgestellt. 
Sie überwiegen bei den tieferen Temperaturen und reichen als stabile Körper 
wohl nur bis etwa 300°; wenigstens wurden Krystalle von Analcim nicht 
oberhalb dieser Temperatur erhalten. Einzelne Mineralien, welche entgegen 
anderen Forschern nicht erhalten wurden, sind Tridymit, Albit, Oligoklas, 
Korund, Andalusit, Muskovit. Die Temperatur und die Menge der freien 
Kohlensäure zeigten sich von besonderem Einfluß auf den Verlauf der hydro- 
thermalen Mineralbildung; die Wirkung der ersteren übertrifft den Einfluß 
der stofflichen Zusammensetzung. Mit Änderung der Temperatur wäre eine, 
Reihe von Umbildungen im Sinne der Reihenfolge der angedeuteten Existenz- 
bereiche der hauptsächlichsten genannten Silikate zu erwarten; doch ergibt 
die Untersuchung anderseits, daß es sich bei der hydrothermalen Silikat- 
bildung häufig nicht um Gleichgewichte handelt, sondern daß die Reaktionen 
meist einseitig verlaufen. Kohlensäure beeinträchtigt die Silikatbildung, 
wenn sie in zunehmender Menge anwesend ist; bei 300° drängt sie die Silikat- 
bildung fast ganz zurück und begünstigt die Bildung von Quarz; die Wirkung 
nimmt zu mit sinkender Temperatur; erst bei höherer Temperatur erscheinen 
Silikate auch bei Vorhandensein von mehr Kohlensäure. 

Am Schluß kommen noch einige Ergebnisse jenes Teiles der Forschung, 
der in der Methode und in der Art der behandelten Gegenstände in seiner 
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Gesamtheit als rein geologisch zu bezeichnen ist und nur in einzelnen Punkten 
auch chemische Vorgänge berührt, im Gegensatz zu den eben behandelten 
Untersuchungen über die Bildung mineralogischer Stoffe, welche erst in der 
Anwendung der Ergebnisse die Beziehung zu unserem Forschungsgebiet 
zeigen, nach ihrem gesamten Charakter aber ebensogut als rein chemische 
gelten können. Die erstere Betrachtung bezieht sich auf chemische Vor- 
gänge, welche nicht von einem Beobachter selbst veranlaßt werden, sondern 
als vollzogen vorliegen und sich jetzt der Entzifferung nach einer analytischen 
Methode darbieten. Die Möglichkeit einer vollständige. Entzifferung der 
gesamten Stufenfolge der durchlaufenen Vorgänge aus dem meist allein 
beobachtbaren Endzustand ist natürlich begrenzt. Wir erfahren auf diese 
Weise die chemischen Geschicke der vielen einzelnen Stoffe in der Erdkruste : 
meist nur in ungefähr gezeichneten Umrissen; die einzelnen Ergebnisse ver- 
mögen sich jedoch zu summieren, sobald wir sie für die Erforschung der engeren 
Zahl allgemeiner Erscheinungen in der Erdkruste nutzbar machen. Und in 
diesem Sinne ist im folgenden aus einer Vielheit von Untersuchungen der 
geschilderten Art eine begrenzte Anzahl verwertet, solche, welche am meisten 
geeignet erscheinen, einzelne allgemeine Erscheinungen der chemischen Geo- 
logie, z. B. Prozesse der Stoffverteilung und Stoffansammlung oder auch der 
Gesteinsbildung, zu beleuchten. 

Was zunächst die Mannigfaltigkeit der chemischen und physikalischen 
Verhältnisse bei der Gesteinsbildung betrifft, so sei hingewiesen auf einige 
Mitteilungen, welche sich auf den Chemismus der Oberflächenbildungen und 
auf Wechselwirkungen zwischen Mangma und Nebengestein, im eigentlichen 
Kontakt oder in der Form von Einschlüssen, beziehen. Soda in der Ober- 
flächenzone denkt sich A. de Dominicis (Staz. sperim. agrar. ital., Bd. 51, 
p. 103, 1918) in folgender Weise entstanden: Aus salzhaltigem Wasser und 
den adsorbierenden Bestandteilen des Bodens bilden sich (vielleicht im Sinne 
der oben genannten Austauschzeolithe) Na-haltige Adsorptionsverbindungen; 
wird infolge einer Ursache der Koagulationszustand verlassen. dann zeigt 
sich die Wirkung der hydrolytischen Spaltung und das abgespaltene NaOH 
hat nun Gelegenheit, in das Carbonat überzugehen. Daß Kolloide den 
Charakter der sog. Bodenausblühungen im allgemeinen beeinflussen, suchte 
H.P uchner (ZS. f. Koll.-Chem., Bd. 20, p. 209, 1917) zu zeigen. Nach einer 
von E. Ramann (Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wiss. Math.-phys. 
Kl. Abt. A., p. 20, 1919) gelegentlich einer kurzen Mitteilung über Aus- 
bleichung durch Humusstoffe ausgesprochenen Vermutung wären zu den 
wirksamen löslichen Agenzien der Oberflichenzone unter besonderen Be- 
dingungen auch geringe Mengen freier Schwefelsäure zu rechnen; ihre Quelle 
wäre in letzter Linie der Schwefelgehalt der Eiweißstoffe im Humus; dieser 
könnte entweder unmittelbar oder nach vorübergehender Anreicherung als 
Schwefeleisen die freie Säure liefern, welche ihre Wirkungsweise am deut- 
lichsten bei den an angreifbaren Verbindungen armen Sanden erscheinen ließe. 

Die Dolomitbildung in Korallenriffen vollzieht sich nach E. W. Skeats 
(Am. Journ. Sci., Bd. [4] 45, p. 145, 1918) in bestimmten Tiefen, falls die 
Organismen genügend CO, liefern; bei dem Druck von 1 Atm. ist CaCO,, 
bei 5 Atm. CO4Mg leichter löslich in CO,-haltigem Wasser. Zwischen diesen 
Grenzen, also zwischen 1 und 4 Atm., ist die Löslichkeit derart, daB beide 
Carbonate in molekularem Verhältnis gelöst sind und Sege im Doppelsalz 
vereinigt sich ausscheiden kónnen. 
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. Die Geschichte einer regionalen Oberflàchenbildung, des Laterits, suchte 
J. Walther (Petermanns Mitt., Bd. 62, 1916) zu klàren. Die stoffliche Ab- 
grenzung dieses Gesteines kann zwar noch nicht als vollstándig gelten; doch 
sind die ausgeprägte rote Färbung und die häufige Verbindung mit einer 
harten, eisenreichen Kruste Eigenschaften, welche diese weite Strecken 
zwischen den beiden Wendekreisen bedeckende Bildung hinreichend charakte- 
risieren. Die Vermutung, daß sie auf eine Stufe mit den rezenten Boden- 
bildungen zu stellen sei, ist jedoch nach Walther nicht zutreffend. Der 
Laterit ist keine rezente Wirkung des Tropenklimas; in vielen Lateritgebieten 
Asiens, Australiens und Afrikas ließ sich der tatsächliche Verlauf der Boden- 
bildung unter dem Einfluß des heutigen Klimas der Bodenbildung anderer 
Zonen an die Seite stellen; selbst über dem Laterit bildet sich unter den 
gegenwärtigen Verhältnissen die braune Verwitterungsdecke. Der Laterit 
hat sich da erhalten, wo er noch nicht zum ‚Boden‘ geworden ist. Er kann 
auch von späteren Ablagerungen überdeckt erscheinen, welche ihm die Rolle 
einer älteren geologischen Schichte zuweisen. Die Lateritbildung wird hier- 
nach in eine frühere geologische Zeit verlegt; wahrscheinlich fällt diese in 
das Diluvinm. Dabei wird die Bildung des Laterits unter dem Einfluß be- 
sonderer klimatischer Bedingungen beibehalten; dabei wurden eisenhaltige 
Gesteine der verschiedensten Art von oben nach unten durchwässert, Eisen- 
salze gingen in Lösung und wurden durch eine intensive Verdunstung nach 
oben gefördert und der Eisengehalt unter Umständen als gesonderte Eisen- 
kruste abgeschieden. Um die von gewöhnlichen Verwitterungsvorgängen 
so sehr abweichenden chemischen Vorgänge bei der Lateritbildung zu er- 
klären, wäre ein sehr kontrastreiches Klima für jene Zeitperiode anzunehmen, 
einerseits bei hoher Temperatur innerhalb kurzer Zeit eine beträchtliche Regen- 
menge als Ursache der Zerstörung im Untergrund, dann aber wieder eine 
länger andauernde Trockenheit für die Aufwärtsbewegung und Wieder- 
ausscheidung der gelösten Bestandteile, insbesondere der Eisensalze. Den 
eigentlichen chemischen Vorgang erklärt G. Wiegner (Boden u. Boden- 
bildung, Dresden u. Leipzig 1918, p. 57), auf Grund einer kolloid- 
chemischen Betrachtungsweise. Bei der Verwitterung entstehen zunächst 
in Solform positive Zerteilungen wie Al(OH);* u. Fe(OH),* und negative 
wie Kieselsáurehydrat; die Bodenlösung wird bei Mangel an Humus 
alkalisch. Die (OH)-Anionen flocken die ersteren aus; die Kieselsäure 
wird hochdispe:s in den Untergrund gewaschen (siehe auch H Stemme, 
Koll.-Zeitschr. Bd. 20, p. 16l, 1917). Für die auf Kalk und Dolomit 
lagernden Roterden des Mittelmeergebietes sucht E. Blanck (Landw. 
Vers. Stat. Bd: 87, p. 251, 1917) die Anreicheruag von Fe durch eine 
Art von Metasomatose zu erklären In Verbindung damit sei noch bei- 
gefügt, daß F. Katzer (ZS. f. prakt. Geol., Bd. 25, p. 133, 1917) Bauxit- 
lager von Bosnien und H. K. Shearer (Engin. Mining Journ., Bd. 105, 
p. 13, 1918) solche von Georgia beschrieben hat. 
Falle der Wechselwirkung zwischen Magma und Nebengestein hat 
M. Waterkamp (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Beil., Bd. 42, p. 499, 
1919) an Einschlüssen von veränderten Glimmerschiefern, von Sanidin- 
gesteinen und Granit im Trachyttuff von Koenigswinter beschrieben. Einige 
bemerkenswerte Einschlüsse aus dem niederrheinischen Vulkangebiet hat 
neuerdings R. Brauns (Centralbl. f. Mineralogie usw., p. 1, 1919) zur Kenntnis 
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gebracht. Trümmer des Tiefengesteines in Lava von den äolischen Inseln 
beschrieb A. Bergeat (Centraibl. f. Mineralogie usw., p. 329, 1918). 

A. Lacroix (Compt rend. d. Acad. d. sci., Bd. 165, p. 1029, 1918) 
untersuchte die Leuzitit- und Leuzittephrit-Laven des latinischen Vulkanes 
und beobachtete darin auch Einschlüsse fremdartiger Gesteine, Syenit und 
Missourit. Auf die Mannigfaltigkeit von Kontaktbildungen, welche H. A. 
Brou wer (Centralbl. f. Mineralogie usw., p. 477, 1917; p. 41, 169, 297, 1918) 
aus Niederlàndisch-Ostindien beschrieben hat, kann hier ebenfalls nur kurz 
hingewiesen werden. Die Adinolgesteine des Harzes bringt L. Milch (ZS. d. 
deutsch. geol. Ges., Bd. 69, p. 349, 1917) in einer umfangreichen Untersuchung 
in Beziehung zu den dortigen Diabasgesteinen; die Adinolisierung vollzog 
sich durch eine Kontaktwirkung besonderer Art, ausgezeichnet durch den 
hervorstechenden Transport von Natron, zu welchem die Diabasinjektion 
den Anstoß gegeben hat; in der Nähe des Diabases machte sich zunächst 
der Einfluß eines sauren Partialmagmas geltend, während mit zunehmender 
Entfernung die Natronzufuhr mehr und mehr hydrothermal bewirkt wurde. 

Zuletzt kommt nun noch einiges über die gesetzmäßigen Stoffansamm- 
lungen in gewissen Lagerstätten, soweit damit in allgemeiner Hinsicht Ge- 
setze der Wanderung, der Anreicherung, der Herkunft der Stoffe nach ihrer 
chemischen Seite beleuchtet werden kónnen. Was Umsetzungen auf den 
Ablagerungen salzartiger Stoffe und auf verwandten Lagerstätten betrifft, 
so seien zunachst Kalilager Spaniens erwáhnt, welche Ausbeutung erfahren 
sollen (E. M. Herriot, Engin. Mining Journ., Bd. 105, p. 643, 1918 und 
A. Born, ZS. f. prakt. Geol., Bd. 25, p. 159, 1917); Carnallitgesteine und 
Sylvinite wechsellagern mit Steinsalzschichten; von Sulfaten werden Gips 
und Anhydrit genannt. Kalisalze kommen nach H. S. Gale (Engin. Mining 
Journ., Bd. 105, p. 674, 1918) in nicht unbeträchtlichen Mengen auf einigen 
Nitrat- und anderen Salzlagern von Chile vor; hier scheint ein Sulfat, der 
Glaserit, eine gewisse Verbreitung zu haben. Die Beteiligung von Bakterien 
bei der Umwandlung von Sulfaten, besonders von Gips, in Schwefel sucht 
W. F. Hunt (Econ. Geol., Bd. 10, p. 543) für die Entstehung der sizilianischen 
Schwefellagerstätten wahrscheinlich zu machen. Dagegen sollen nach P. $. 
Smith (Engin. Mining Journ., Bd. 106, p. 449, 1918) kleinere Schwefellager 
in Neu-Mexiko durch die Einwirkung S-haltiger Gase auf einen kohlehaltigen 
Kalkstein entstanden sein. 

Hydrothermale Tatigkeit, als Ursache und Weg der stofflichen Kon- 
zentration, wurde in verschiedenartigen Abstufungen und mannigfachen Be- 
ziehungen zu anderen Erscheinungen beschrieben. P. W. Bridgman (Am. 
Journ. Sci., Bd. [4] 45, p. 243, 1918) stellte an ausgehóhlten Gesteinszylindern 
Versuche unter hohem Drucke an, um festzustellen, bis zu welchen geo- 
logischen Tiefen die für solche Stoffwanderungen notwendigen offenen Hohl- 
räume noch bestehen können. "Absätze einer früheren thermalen Tätigkeit 
sind nach W. Salomon (Jahresber. u. Mitt. d. oberrhein. geol. Ver., Bd. 5, 
p. 97, 1917) die Füllungen der Schwerspatgänge in der Gegend von Heidel- 
berg. Die Bildung der Eisensilikaterze von Sternberg, Böhmen, an deren 
Zusammensetzung stark basische, silikatische Eisenverbindungen, wie 
Thuringit und zwei als neu beschriebene Mineralien, Mackensit und Viridit, 
beteiligt sind, wird von F. Kretzschmer (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., 
p. 19, 1918) auf hydrothermale Tätigkeit in Verbindung mit eindringenden 
Diabasmanganen zurückgeführt. Kupfererzlager der Arghana-Gegend, Klein- 
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asien, sind nach R. Pilz (ZS. f. prakt. Geol., Bd. 25, p. 191, 1917) zum größeren 
Teil auf hydatogenem Wege entstanden; sie sind mit Erstarrungsgesteinen, 
wie Melaphyr, Gabbro und Serpentin verbunden; ein Teil des Metallgehaltes 
der ursprünglichen Magmasist auch als magmatische Ausscheidung angereichert. 
In Serbien hat nach C. Doelter (ZS. f. prakt. Geol, Bd. 25, p. 143, 1917) 
in Verbindung mit Andesiten eine Erzanreicherung zum großen Teil auf 
hydatogenem Wege stattgefunden. Die Erze sind einerseits vorwiegend 
Antimonerz, anderseits Magnetkies, Kupferkies, Bleiglanz, Zinkblende usw. 
Sie sind in ihrer größeren Masse im Nebengestein, einem Kalkstein, durch 
Lósungen abgesetzt worden; der Vorgang der Erzansammlung nimmt damit 
auch den Charakter einer Metasomatose an; echte Kontaktbildungen machen 
die Beziehung zur Erstarrung des Andesits, eine verbreitete Propylitisierung 
die Beteiligung heiBer Lósungen deutlich. Das Material der kürzlich auf- 
gefundenen Alunitlager zu Sulphur, Nevada, wurde wahrscheinlich durch 
heiBe Lósungen aus tieferen Schichten emporgeführt, wo feldspatreiche Ge- 
steine der Einwirkung von S-haltigen Dämpfen ausgesetzt waren (J. C. Clark, 
Engin. Mining Journ., Bd. 106, p. 159, 1918). 

Hinsichtlich der Geschicke organischer Ablagerungen verdient Er- 
wähnung eine Vermutung von E. Blumer (Petroleum, Bd. 13, p. 309, 1918), 
daß der Asphalt im Jura der Schweiz (Val de Travers) aus Petroleum hervor- 
gegangen ist, das vielleicht aus der Molasse eingewandert ist, und eine Be- 
schreibung des Erdölgebietes von Bibi-Eibat durch F. M. Behr (Petroleum, 
Bd. 14, p. 65, 1918); das Erdöl findet sich auf sekundärer Lagerstätte, vor- 
wiegend in Süßwasserschichten, Sanden und deren Zwischenlagen, während 
die Schichten der primären Ablagerung nicht bekannt sind. 
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Bücherbesprechungen. 


Cohen, Ernst und Schut, W. — „Piezochemie kondensierter Systeme.“ 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft 1919. 

Wenn man unter Piezochemie den Einfluß des Druckes auf che- 
misches Gleichgewicht und chemische Reaktionsgeschwindigkeit versteht, 
so nimmt diese nur einen verhältnismäßig kleinen Teil des vorliegenden 
Werkes ein. Es ist vielmehr in der Hauptsache darin vom Druckeinfluß 
auf physikalische Eigenschaften die Rede. So tritt die Kompressibilität 
und ihre Bestimmung stark in den Vordergrund; aber auch das Fließen 
von Metallen unter Druck, die Druckabhängigkeit der Viskosität, der 
thermo-elektrischen Kraft. der Dielektrizitätskonstante, der  Diffu- 
sion, der Brechungsexponenten und der Drehung der Polarisationsatome 
_ gehören mehr in die Piezophysik als in die Piezochemie. Die Behand- 
lung dieser Fragen ist eben wohl auch mehr als Hilfsmittel für die 
eigentliche Piezochemie gedacht. Dagegen haben wir es beim Schmelz- 
und Umwandlungspunkt, bei den umkehrbaren galvanischen Ketten und 
bei der Löslichkeit mit den typischen Erscheinungen der physikalischen 
Chemie zu tun, bei denen der Druck als Zustandsvariable eine Rolle 
spielt, deren Fixierung zur eindeutigen Charakterisierung des Systems 
durchaus nötig ist. Auch bei der Reaktionsgeschwindigkeit liegt der 
Hauptton aüf der nicht eigentlich chemischen Reaktion der Bildung von 
Legierungen. Liegt so das Schwergewicht der Piezochemie vorläufig 
noch auf der physikalischen Seite, so kann doch die hier vorliegende 
zusammenfassende Darstellung mit ihrem wertvollen Material an Tabellen 
auch den Chemiker in starkem Maße anregen und ihm zum Bewußtsein 
bringen, daß wir auch in nicht-gasförmigen Systemen im Drucke eine 
der Temperatur wenirstens im Prinzip gleichberechtigte Zustandsgröße 
besitzen. . Byk. 


Schiebold, Ernst. — .„‚Die Verwendung der Lauediagramme zur Bestimmung 
der Struktur des Kalkspates““ XXXVI. Band der Abhandlungen der mathe- 
matisch-physikalischen Klasse der Sächsischen Akademie der Wissen- 
schaften, Nr. II, 147 S. Bei B. G. Teubner, Leipzig 1919. Einzelpreis 
6 M. 

Im Anschluß an das ursprüngliche Lauesche Verfahren zur Struktur- 
bestimmung der Kristalle mittels: Röntgenstrahlen haben sich zwei weitere 
Methoden, die der Bragg und die von Debye und Scherrer entwickelt und 
praktisch die Lauesche Methode in den Hintergrund gedrängt. Sie bietet 
in der Tat der zahlenmäßigen Auswertung der Strukturverhältnisse größere 
Schwierigkeiten als die beiden anderen Anordnungen. Verf. stellt sich zur 
Aufgabe, durch Angabe passender Methoden der Indizesbestimmung und 
durch kritische Erörterung der in Betracht kommenden krystallstruktur- 
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wichtigen und röntgenphysikalischen Verhältnisse die Lauediagramme 
zu einem brauchbaren Mittel der Strukturbestimmung zu machen. Nach 
der von ihm ausgearbeiteten ,,Kombinationsmethode** hat man aus der Ge- 
samtzahl der auf einem Diagramm auftretenden Interferenzpunkte diejenigen 
auszusuchen, die gleiche oder nahezu gleiche Wellenlänge haben, erster Ordnung 
sind, gleiche oder nahezu gleiche Glanzwinkel besitzen und eine kleine oder 
mittlere Schwärzung zeigen. Dann wird das Verhältnis der Intensitäten 
bzw. der Schwärzungen je zweier solcher Interferenzpunkte gleich dem Ver- ` 
hältnis der Quadrate der betreffenden Strukturfaktoren. Der Vorteil dieser 
Methode ist, daß sie bei Unkenntnis der quantitativen thermischen und spek- 
tralen Verhältnisse anwendbar ist, der Nachteil, daß trotz der großen Zahl 
der zur Verfügung stehenden Interferenzpunkte nur eine beschränkte Zahl 
benutzbar ist. Es ist deshalb nötig, von dem zu untersuchenden Kristall 
eine Reihe von Aufnahmen nach verschiedenen Richtungen zu machen, 
die dasselbe Ergebnis liefern müssen. Die Deutung der Lauediagramme 
des Kalkspats, an dem die Methode demonstriert wird, führt zu dem vonBragg 
nach seiner Methode bereits angegeber.en Strukturmodell. Die Zahl der Sauer- 
stoffatome im Raumgitter wird festgelegt und das Modell wird auf eine 
Anzahl solcher Eigenschaften des Kalkspatcs angewandt, die sich allein aus 
der Massenverteilung ableiten . lassen, wobci Erörterungen über die Be- 
lastung wichtiger Gitterebenen, über die Spaltbarkeitsverhältnisse, die Gleit- 
schiebungen und die Zwillingsbildungen desMineralsangestelltwerden. Byk. 


Kä 


Valentiner, Siegfried. — ,,Die Grundlagen der Quantentheorie in elementarer 

. Darstellung. Zweite erweiterte Auflage, Sammlung Vieweg, Heft 15, 
92 S. (Verlag F. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1919. Preis 5,40 M. 
inkl. Teuerungszuschlag.) 


Die erste Auflage des Büchleins trágt die Jahreszahl 1914, die zweite 
die von 1919. Trotz der 5 Jahre, die dazwischen liegen, kann man wohl sagen, 
daß eine neue Auflage in sehr kurzer Zeit nötig geworden ist. Denn Kriegs- 
zeiten zählen für die Leser eines derartigen Werkes nicht doppelt, sondern - 
hóchstens zur Hálfte. Das gilt aber glücklicherweise nicht für die Mitarbeiter, 
d.h. diejenigen, deren Arbeiten in dem verflossenen Zeitraum dem Verfasser 
Gelegenheit zur Erweiterung seiner Schrift gegeben haben. Denn die Quanten- 
theorie ist auch wáhrend des Krieges schnell fortgeschritten, vielleicht weil 
ihre Wurzeln überwiegend in Deutschland liegen und die Blockade hier darum 
nicht so wirken konnte wie auf manchen anderen Gebieten. Die vier ersten 
Kapitel (Historisches, der Weg zum Planckschen Strahlungsgesetz, Prüfung 
des Gesetzes an der Erfahrung, Energieaustausch zwischen Oszillatoren, Hohl- 
raumstrahlung und Atom) sind gegenüber derersten Auflage fast unverändert 
geblieben. Neusindhierdie Berechnungen von Nernst undWulf über die Grenzen 
der erfahrungsgemäßen Gültigkeit des Planckschen Strahlungsgesetzes erwähnt 
und die Ideen Einsteins betreffend die Wechselwirkung zwischen Strahlung 
und Atom. Dagegen sind die drei letzten Kapitel fast ganz neu. Einsteins 
Ungleichunggestattetim5.Kapiteleineeinheitliche Darstellung der Stokesschen 
Regel, der Emission und Absorption der Róntgenstrahlen, der Phosphoreszenz- 
und der lichtelektrischen Erscheinungen. Im sechsten Kapitel folgt die Aus- 
dehnungder Quantentheorie auf Systeme mit mehreren Freiheit: graden und im 
siebenten endlich die Quantentheorie der Spektrallinien, die im Bohrschen 
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Atommodell gipfelt. Das Buch dirfte noch immer die einzige leichtfaBliche 
Darstellung des Gesamtgebietes der Quantentheorie darstellen, über die 
wir zurzeit verfügen, und es ist um so erfreulicher, daB es durch die neue Auf- 
lage wieder auf die Hóhe der Zeit gebracht worden ist. Byk. 


Fajans, K. — ‚Radioaktivität und die neueste Entwicklung der Lehre von den 
chemischen | Elementen." (Sammlung Vieweg, Heft 45), 112 S.; Verlag 
F. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1919. Preis geh. 4 M. u. Teurungszuschlag.) 

Der. Verf. hat wohl mit Recht dem Haupttitel „Radioaktivität“ dieser 

für einen groBen Leserkreis bestimmten Schrift den obigen Nebentitel bei- 
 gefügt. Denn es ist für das neueste, von ihm geschilderte Entwicklungsstadium 
der radioaktiven Erscheinungen charakteristisch, daB die Radioelemente 
nicht mehr als Kuriosa neben den normalen chemischen Elementen auftreten, 
sondern als gleichberechtigte Familienmitglieder erscheinen, die zum Aus- 
gleich dafür, daß sie schon vom Tode gezeichnet sind, mit einigen besonderen 
Eigenschaften begnadet wurden. In diesem Licht erscheinen sie etwa in 
dem Abschnitte über ,,Radioelemente als Indikatoren‘. Die stärkste Wand- 
lung hat der Elementbegriff durch die Isotopic erfahren, die das Atomgewicht 
um seine beherrschende Rolle für die Charakterisierung der Elemente ge- 
bracht hat. Verf. geht hier auf die erforderlich gewordene neue Definition des 
Elementbegriffes ein: die Ausführungen sind um so interessanter, als er selbst 
an dieser Diskussion in der Literatur einen wesentlichen Anteil genommen 
hat. Das gleiche gilt von den radioaktiven Verschiebungssätzen, die erst 
eine sichere Einordnung der nur aus ihrem radioaktiven Verhalten bekannten 
Elemente in das periodische System ermöglicht haben. Stärker noch als 
durch diese Modifikation des periodischen Systems wird jedenfalls die Phantasie 
eines größeren Leserkreises durch die erweiterten, hier geschilderten Kennt- 
nisse von der Konstitution des Atominnern angeregt werden, die wir wenigstens 
zum Teil der Radioaktivität verdanken. Anhangsweise wird die dem Verf. 
erst verspätet zugänglich gewordene Zerl. gung des Stickstoffs durch Ruther- 
ford gebracht. Aber diese Entdeckung, die zum ersten Male einen intra- 
atomistischen Prozeß als durch äußere Mittel beeinflußten zeigt, steht so sehr 
auBerhalb des Rahmens aller unserer bisherigen radioaktiven Erfahrungen, 
daß sie im Anhang in der Tat einen angemessenen Platz findet. Byk. 


Mecklenburg, Werner. — ‚Kurzes Lehrbuch der Chemie.‘ Zugleich 12. Auflage 
von Roswe-Schorlemmers kurzem Lehrbuch der Chemie; Braunschweig 1919, 
bei F. Vieweg & Sohn. Preis gebunden 25 M., XX., 756 S. 

Ein Lehrbuch der Chemie für Laien zu schreiben, die Aufgabe, die 
sich der Verf. gestellt hat, ist nicht leicht. Denn es ist dabei nicht nur 
wie für den Fachmann der Tatsachen- und Vorstellungsinhalt der Wissen- 
schaft darzustellen, sondern auch ihre Bedeutung für unsere allgemeine Kultur. 
Diese Schwierigkeit zeigt sich bereits bei der Systematik. Verf. hat als Grund- 
einteilung diejenige nach Stoffen gewählt, das Gerüst ist also das gleiche wie 
in den Lehrbüchern der anorganischen und organischen Chemie. Dies bedingt 
natürlich cine unsymmetrische Behandlung des dritten Hauptteiles der 
reinen Chemie, der allgemeinen, die in die beiden anderen Hauptteile in Form 
von gelegentlichen Exkursen eingestreut ist. So wird etwa die Photochemie 
an die Besprechung der Salzsäure angeschlossen, der Akkumulator an das 
Blei, wobei dann, wie häufig, insofern eine Loslösung von der speziellen Sub- 
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stanz eintritt, als zugleich der Eisen-Nickel-Akkumulator von Edison 
besprochen wird. Aber der. Verf. hat es ja nicht nur mit der reincn Chemie 
zu tun. Dem Laien geht vielmehr ihre Bedeutung erst durch die chemische 
Technologie auf. Während diese in der anorganischen Chemie in ähnlicher 
Weise eingearbeitet ist wie die allgemeine, hat er sie auf organischem Gebiete 
zum Teil als besonderes Kapitel ‚Wichtige Natur- und Kunststoffe‘ ab- 
gezweigt, in denen etwa die Technologie der Fette und der Kohlenhydrate 
behandelt wird. Nur verhältnismäßig wenige organisch-chemische Zweige 
der Technik wie die des Essig und Spiritus finden in der eigentlichen organi- 
schen Chemie ihren Platz. Auf der änderen Seite fehlen etwa die Zucker unter 
den Aldehyden und Ketonen vollständig, während sie in dem erwähnten. 
Anhang mit dem Chlorophyll vergesellschaftet auftreten, das mit ihnen vom 
Standpunkte der Pflanzenphysiologie aus in Zusammenhang steht. Denn 
dieser Anhang, dervon wichtigen Natur- und Kunststoffen handelt, betrachtet 
die organischen Verbindungen nicht nur in der Wirtschaft des Menschen, 
sondern auch der Natur, die ja, wie hier im Falle des Zuckers, der sich in der 
Rübe bildet, und in der Fabrik isoliert wird, gar nicht voneinander zu trennen 
sind. So interessant sich diese kleinen Monographien des Anhangs über Erdól, 
Fette, Eiweiß, Kohlenhydrate, Alkaloide, ätherische Öle, Farbstoffe lesen 
und so sehr sie den Leser anregen werden, so entziehen sie doch dem ver- 
bleibenden Reste der reinen organischen Chemie etwas zu viel von ihren 
frischen Farben, und mancher könnte bei Auseinandersetzung des Systems 
der Konstitutionschemie ermüden, ehe er bis zu dem interessanten Schluß- 
kapitel gelangt. Der Autor hat allerdings diese Trennung absichtlich vor- 
genommen, um die organisch-chemische Systematik deutlicher hervortreten 
zu lassen. Aber es würde sich für eine Neuauflage vielleicht doch empfehlen, 
die Einflechtung der angewandten Teile der Chemie, die er im an- 
organischen Teile so außerordentlich glücklich durchgeführt hat, auch auf 
die organische Chemie auszudehnen. Der Ergänzung, die die organische Tech- 
nologie durch die Behandlung der Pflanzen- und Tierphysiologie erfährt, 
entspricht auf anorganischem Gebiete die Lehre von den technisch wichtigen 
Mineralien. Insofern Verf. nicht nur die Mineralien als solche, sondern regel- 
mäßig auch die Fundorte anführt, berührt er das wichtige, aber für uns 
recht schmerzliche Kapitel der Wirtschaftsgeographie, das unsere, Abhangig- 
keit von ausländischen Rohstoffen zeigt. Noch weiter in eigentliche Fragen 
der Wirtschaft führen Berechnungen über Salz- und Branntweinsteuer. 

Diese Einordnung der angewandten Chemie im weitesten Sinne in die 
Vorstellungswelt des Laien wird von einem starken Unterton physikalischer 
Chemie getragen. So nimmt bei den Metallen die thermische Analyse und 
die mikroskopische Metallographie einen breiten Raum cin; so wird die Theorie 
der Röstreaktionen beim Blei mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes durch- 
geführt. Freilich muß sich Verf. mit einer Ableitung der Reaktionsisother me 
begnügen, während die Reaktionisochore, die thermodynamische Hilfsmittel er- 
fordern würde, nicht gebracht werden kann. Aus dem gleichen Grunde 
muß die osmotische Forme! für die elektromotorische Kraft eines galvani- 
schen Elements, auf die Verf. nicht verzichten will), ohne Beweis gegeben 
werden. Einen kleinen Schönheitsfchler stellt auf S. 477 die Definition der 
Ester als Salze der Alkohole dar; es würde dem sonst eingenommenen Stand- 
punkte des Buches besser entsprechen, Elcktrolyte und Nicht- Elektrolyte 
scharf voneinander zu unterscheiden. 
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.. Zur vollständigen Darstellung der Chemie gehören noch Laboratoriums- 
technik und analytische Chemie. Hiervon einen Begriff in einem derartigen 
Lehrbuch zu geben, ist um so schwerer, als ja gerade diese beiden Zweige 
den Hauptgegenstand des praktisch-chemischen Unterrichts bilden; und 
doch wird man nicht ganz darauf verzichten kónnen, dem Laien eine Ant- 
wort auf die Frage zu geben, was denn ein Student der Chemie während 
seiner Studienjahre eigentlich treibt. Beide Kapitel hat Verf. in &hnlicher 
Weise an einzelnen Stellen eingeschoben wie die allgemeine Chemie ; so etwa 
die MaBanalyse beim Jod. Im organisch-chemischen Teil erscheint die Ana- 
lyse, ebenso abgetrennt wie hier die Technologie, als Einleitung; das hat den 
Vorteil, daf) sie die gleiche Stelle wie im Laboratoriumsunterricht vor den 
organisehen Prüparaten einnimmt. Von Einzelheiten der Laboratoriums- 
praxis erscheint etwa die Wasserdampfdestillation beim Jodoform. Die Ver- 
fahren des Laboratoriums sind durch keinerlei Abbildungen illustriert ; gerade 
von ihnen wird sich der Laie ohne solche sehwer ein Bild machen kónnen. 
Überhaupt sind die Abbildungen des Buches so überwiegend physikalisch- 
chemische Diagramme und auch im technologischen Teile so spärlich, daß 
auf den ersten Blick das Buch so aussieht, als ob es den Bedürfnissen der 
Anwendung und der Praxis zu wenig Rechnung trägt. Dieser Eindruck sollte 
um so mehr vermieden werden, als in der Tat die Berücksichtigung dieser 
Gebiete im Text des Buches in geradezu meisterhafter Weise geschehen ist. 
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